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RESUMO

O interesse em biocombustiveis alternativos, como o biodiesel, estd em
ascensao devido a crescente escassez de combustiveis fésseis, ao aumento dos
precos do petroleo e a demanda global por fontes de energia renovavel. No entanto,
o custo elevado do biodiesel tem sido um obstaculo para sua adogéo em larga escala.
Como resposta a essa questéo, o glicerol, um coproduto da produgao de biodiesel,
tem sido objeto de pesquisa para reduzir os custos finais de produgdo. Uma
abordagem para alcangar esse objetivo envolve o estudo de técnicas de purificagédo
do chamado bioglicerol. O coproduto obtido na producdo de biodiesel apresenta
grande variabilidade de impurezas, fazendo necessario uso de técnicas de purificagdo
como adsor¢ao em carvao ativado, destilacdo a vacuo e o uso de resinas de troca
iGnica, que, no entanto, podem ser dispendiosas. Nesse contexto, o processo de
extracao liquido-liquido tem emergido como uma alternativa promissora aos métodos
tradicionais de purificacao do bioglicerol. Nesse trabalho de pesquisa, foram avaliados
solventes para a extragao liquido-liquido da classe dos acetatos, incluindo acetato de
etila, propila e butila, sendo inicialmente avaliados os dados de equilibrio liquido-
liquido em sistemas binarios. Para o primeiro foi avaliado o intervalo de 30 °C a 55 °C
e para os demais esse intervalo foi de 40 °C a 65 °C. Para isso foi utilizada a técnica
de quantificacdo direta por cromatografia gasosa numa tentativa de suplantar as
limitagbes técnicas do método do ponto de névoa para determinar a curva binodal em
sistemas de alta viscosidade. Os resultados revelaram que os acetatos demonstraram
baixa miscibilidade com o glicerol, mesmo em temperaturas mais elevadas, sendo o
acetato de butila 0 menos soluvel entre eles. Para um estudo no contexto da extracao,
o acido hexanoico foi utilizado como soluto em um sistema ternario a 40 °C, com
concentragdes de até 3%, sendo utilizado o acetato de butila como solvente. Os
resultados apontaram este como um solvente promissor para a remocédo do acido
hexanoico do glicerol, que apresenta seletividade ao soluto. Além disso, modelos
termodinamicos NRTL e UNIQUAC foram ajustados aos dados de equilibrio, havendo
sucesso para os sistemas binarios e ternario. A ferramenta do Perfil sigma foi avaliada

e demonstrou um potencial para prever solventes eficazes para extragao.

Palavras-chave: bioglicerol; equilibrio liquido-liquido; cromatografia gasosa.



ABSTRACT

The interest in alternative biofuels, such as biodiesel, is on the rise due to the
increasing scarcity of fossil fuels, rising oil prices, and the global demand for renewable
energy sources. However, the high cost of biodiesel has been a barrier to its
widespread adoption. In response to this issue, glycerol, a byproduct of biodiesel
production, has been the subject of research to reduce the final production costs. One
approach to achieving this goal involves the study of bioglycerol purification
techniques. The byproduct obtained in biodiesel production exhibits a wide range of
impurities, necessitating the use of purification techniques such as activated carbon
adsorption, vacuum distillation, and ion-exchange resins, which can, however, be
costly. In this context, the liquid-liquid extraction process has emerged as a promising
alternative to traditional bioglycerol purification methods. In this research work,
solvents for liquid-liquid extraction from the acetate class, including ethyl acetate,
propyl acetate, and butyl acetate, were evaluated, initially focusing on liquid-liquid
equilibrium data in binary systems. For ethyl acetate, the temperature range of 30°C
to 55°C was evaluated, while for the others, the range was from 40°C to 65°C. The
direct quantification technique using gas chromatography was employed to overcome
technical limitations of the cloud point method in determining the binodal curve in highly
viscous systems. The results revealed that acetates exhibited low miscibility with
glycerol, even at higher temperatures, and the butyl acetate was the least soluble
among all. For a study in the context of extraction, hexanoic acid was used as a solute
in a ternary system at 40°C, with concentrations of up to 3%, using butyl acetate as
the solvent. The results indicated that this solvent showed promise for the removal of
hexanoic acid from glycerol, exhibiting selectivity for the solute. Furthermore,
thermodynamic models NRTL and UNIQUAC were successfully fitted to binary and
ternary systems data. The Sigma-profile tool was evaluated and demonstrated

promising potential for predicting effective extraction solvents.

Keywords: bioglycerol; liquid-liquid equilibrium; gas chromatography.
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1INTRODUGAO

O biodiesel tem se consolidado como uma alternativa promissora aos
combustiveis fésseis, apresentando uma série de vantagens ambientais e
econdmicas. Originado de fontes renovaveis, como 6leos vegetais e gorduras animais,
o biodiesel é biodegradavel, menos toxico e emite quantidades substancialmente
menores de mondxido de carbono e outros poluentes em comparagdo com 0s
combustiveis tradicionais. Além disso, sua composi¢ao caracteriza-se por conter uma
quantidade significativamente inferior de enxofre, contribuindo para a redugédo da
poluicdo atmosférica e seus efeitos adversos (Mathew et al., 2021).

Do ponto de vista econdmico, o biodiesel oferece vantagens cruciais para a
diversificagao da matriz energética e para a redugédo da dependéncia do petréleo. A
industria do petrdleo é suscetivel a flutuagbes significativas nos precos, devido a
fatores geopoliticos, variagdes na oferta e demanda e outros eventos imprevisiveis,
resultando em vulnerabilidade a volatilidade dos precos. Além disso, a busca por
recursos petroliferos frequentemente leva a conflitos geopoliticos e tensbes entre
paises produtores e consumidores, impactando a estabilidade geopolitica. A adog¢ao
de fontes alternativas, como o biodiesel, ndo apenas diversifica a matriz energética,
mas também reduz a exposicdo a esses problemas inerentes a dependéncia do
petroleo.

Com exemplo disso, pode-se citar a trajetéria do Brasil, que tem adotado
medidas para promover o uso de biodiesel. De acordo com dados divulgados pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2022) em 2022,
a porcentagem de biodiesel adicionada ao 6leo diesel variou de 10% a 13% no ano
de 2021. Adicionalmente, a produgcdo desse biocombustivel mais que dobrou de
volume entre os anos de 2012 e 2021, evidenciando o comprometimento do pais com
a reducgao da dependéncia do petréleo (MME, 2023).

Apesar das vantagens, o biodiesel frequentemente enfrenta o desafio do alto
preco em comparacao ao diesel féssil. Estudos como os conduzidos por Mathew et
al. (2021) apontam que o prego do biodiesel pode ser de 1,5 a 3 vezes maior que o
diesel féssil em cenarios analisados de economias avancadas. Para incentivar sua
producao, a busca pela diminuicdo de custos tem sido uma abordagem crucial. Isso
inclui o aprimoramento do processo produtivo, além de estratégias para agregar valor

ao principal coproduto do biodiesel, o bioglicerol. Essas abordagens nao apenas
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tornam o biodiesel mais competitivo em termos de preco, mas também fortalecem sua
posigao como uma alternativa sustentavel e economicamente viavel.

Entretanto, a valorizag&o do bioglicerol enfrenta obstaculos notaveis, sobretudo
em seu custoso processo de purificagdo. Em um estudo recente realizado por
Maquirriain et al. (2020), uma consideravel variabilidade de impurezas foi observada
entre amostras provenientes de diversos produtores de biodiesel na Argentina. Essa
variagao se origina de discrepancias na qualidade da matéria-prima, nas tecnologias
empregadas na producao do biodiesel e até nas dimensdes da industria produtora de
biodiesel. Consequentemente, o processo de obtenc¢do do glicerol com alto grau de
pureza, um requisito essencial para aplicagdes de maior prestigio, enfrenta desafios
significativos. Devido a isso, métodos de purificagdo adicionais sdo adotados hoje, e
incluem adsorg¢ao com carvao ativado, destilacao a vacuo e a utilizacdo de resina de
troca iénica (Pal e Chaurasia, 2016).

Nesse sentido, o presente estudo tem como objetivo introduzir a extragdo com
solvente como um método de purificagdo do bioglicerol. Para esse fim, € examinado
o equilibrio liquido-liquido em sistemas modelo que possam servir como base para
investigacbes posteriores. A abordagem ja foi previamente proposta por Contreras-
Andrade et al. (2015), empregando duas etapas de extragdo com solvente, sendo a
primeira usando éter de petroleo e a segunda empregando tolueno. No entanto, o
estudo careceu da apresentacao de dados de equilibrio liquido-liquido, e, além disso,
considerando o foco ambiental associado ao biodiesel, o uso de solventes derivados
de fontes fosseis ndo € interessante. Como resultado, a partir de 2021, o grupo de
pesquisa do Laboratério de Propriedades Termodinamicas (LPT) tem se dedicado a
analise do equilibrio liquido-liquido, direcionando seus esfor¢cos a purificacdo do
bioglicerol por meio da extragdo com solventes de origem renovavel e baixa
toxicidade.

Contudo, surgem obstaculos na obtengao de dados de equilibrio liquido-liquido
em sistemas contendo compostos altamente viscosos, como é o caso do glicerol. O
método convencional para mapear a regido bifasica em um sistema, conhecido como
meétodo de ponto de névoa, apresenta limitagdes técnicas, especialmente em baixas
temperaturas, conforme ressaltado por Matsuda et al. (2003). Para superar tais
desafios, neste estudo adotou-se a técnica de quantificagao por cromatografia gasosa,
como uma possivel forma de contornar essas restricdes. Além disso, na escolha do

solvente, priorizou-se a selegcdo de solventes de origem renovavel e de baixa
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toxicidade, de acordo com a classificagdo do Food and Drug Administration (FDA) pelo
International ~ Council for Harmonisation of Technical Requirements for
Pharmaceuticals for Human Use (IHC) (FDA, 2017). Nesse contexto, a presente
pesquisa concentra-se na classe dos acetatos, mais precisamente nos acetatos de
etila, propila e butila.

Para a selegdo do soluto, cuja representatividade abrangeria as impurezas
organicas presentes no bioglicerol bruto, categorizadas como matéria organica nao-
glicerol (MONG) (Maquirriain et al., 2020), optou-se por enfocar a classe de compostos
odoriferos. Esses compostos, tais como aldeidos e acidos carboxilicos, derivam da
oxidacao de acidos graxos livres e estdo presentes no bioglicerol (Shahidi e Zhong,
2020). Vale ressaltar que esses compostos sao considerados impurezas organicas,
conforme indicado na monografia da glicerina no Food Chemicals Codex (FCC) da
U.S. Pharmacopeial (USP), que estabelece um limite de 0,1% m/m, calculado como
acido butirico (USP, 2008). Sendo assim, os estudos de equilibrio liquido-liquido
conduzidos neste trabalho empregaram o acido hexanoico (ou acido capréico) como
soluto, de modo a representar essas caracteristicas.

Portanto, uma vez que os sistemas de estudo tenham sido definidos, procedeu-
se a obtencdo de dados binarios do equilibrio liquido-liquido entre os solventes e o
glicerol em diferentes temperaturas. Com base nesses resultados, um dos solventes
foi selecionado para os experimentos em conjunto com o soluto, constituindo um
sistema ternario. A partir desses dados, os modelos termodinamicos NRTL e
UNIQUAC foram empregados para a determinagcdo dos parametros de interagéo
binaria e subsequentemente avaliados quanto a sua capacidade de reproduzir
matematicamente os resultados experimentais obtidos. Adicionalmente, o perfil sigma
(perfil-c) do diluente, soluto e dos solventes, foi utilizado como forma de analisar o
comportamento destas substancias no equilibrio liquido-liquido (Mullins et al., 2006,
2008; Dantas, 2023).
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20BJETIVO

O objetivo deste trabalho foi analisar o comportamento do equilibrio liquido-
liquido em um sistema modelo, avaliando os acetatos de etila, propila e butila como
solventes e o0 acido hexanoico como soluto, com o intuito de explorar a aplicagao da
extragdo com solvente para a purificacdo do bioglicerol. Com esse fim, foram

executadas as seguintes etapas:

e Coleta de dados de equilibrio liquido-liquido em sistemas binarios constituidos
por glicerol e solvente (acetatos de etila, propila e butila) em diferentes
temperaturas, a fim de investigar o efeito da cadeia carbénica do acetato na
miscibilidade diluente-solvente;

e Avaliagdo da capacidade de um dos acetatos avaliados nos sistemas binarios
em extrair o acido hexanoico do glicerol mediante o levantamento de dados
isotérmicos de equilibrio liquido-liquido em um sistema ternario;

e Determinacdo dos parametros de interagao binaria para os modelos NRTL e
UNIQUAC a partir dos dados experimentais, avaliando a qualidade dos ajustes

e a capacidade dos modelos em representa-los.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIODIESEL

O biodiesel € um monoéster alquilado obtido a partir de lipidios renovaveis,
como oOleos vegetais, 6leo de cozinha usado, microalgas e gorduras animais (Kalu-
Uka et al, 2021). Comercialmente, o biodiesel pode ser produzido por
transesterificagcdo de lipidios renovaveis com alcoois. Ele pode ser mesclado em
proporcoes especificas com o diesel de petrdleo para criar um combustivel mais
renovavel que pode ser usado como alternativa em motores a diesel. Essas misturas
sdo denominadas B5, B10, B20 e B100, em que os numeros representam a
porcentagem de biodiesel combinada com o diesel de petréleo (Casas et al., 2011;
Babadi et al., 2022).

A primeira tentativa de alimentar um motor de combustdo interna com
biodiesel foi registrada no inicio do século XIX (Kovarik, 2013). O biodiesel é isento de
enxofre, ndo téxico e biodegradavel, com uma capacidade de lubrificagdo muito maior
em comparagao com o diesel de petroleo. Além disso, os motores a diesel atuais
podem operar com biodiesel sem qualquer modificacdo (Musthafa, 2018). Portanto,
paises sem petréleo bruto reduziram sua dependéncia das importacdes de petrdleo,
desenvolvendo sua propria produgao local e fornecimento de biodiesel (Rahman et
al., 2021). Infelizmente, o consumo mundial de biodiesel tem sido limitado por dois
fatores criticos: o custo de produgéo e a sobreposigdo com o consumo da matéria-
prima como alimento (Kumar e Singh, 2019). O custo do catalisador, energia em
excesso, remogao do catalisador e processo de purificagdo do biodiesel representam
de 15% a 30% do custo operacional total, enquanto os 70% a 85% restantes
correspondem ao custo da matéria-prima (Sitepu et al., 2020).

Em termos de producgao global, Indonésia e Estados Unidos figuraram entre
os maiores produtores de biodiesel do mundo, com 7,9 e 6,5 bilhdes de litros
produzidos em 2019, respectivamente. Até 2025, prevé-se que os Estados Unidos
produzam mais de 1 bilhdo de galbes de biodiesel. Apos a aprovacgéao da Lei de Politica
Energética de 2005, que concedeu alivio fiscal para algumas fontes de energia, a

producdo de biodiesel nos Estados Unidos comegou a aumentar (REN21, 2021).
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Segundo estimativas, o biodiesel poderia substituir até 7% do volume total de
combustiveis fosseis do mundo até 2030 (Wancura et al., 2020).

Ja o Brasil produziu 5,9 bilhdes de litros de biodiesel em 2019 (REN21, 2021),
e se coloca como terceiro maior produtor do mundo. Em 2020, esse numero aumentou
para 6,4 bilhdes de litros, mantendo-se crescente até 2021, com 6,8 bilhdes de litros
produzidos. Ja em 2022 os dados apontam uma queda na producéo, que foi de pouco
mais de 6,2 bilhdes de litros (ANP, 2022). Entretanto, o pais tem se empenhado em
impulsionar a produgcdo de biodiesel, alinhando-se com metas globais de
sustentabilidade e em resposta a demanda interna por crescimento econémico, bem-
estar social e preservacdo ambiental. Exemplos disso sao a implementacao do
Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB), uma agéao federal de
fomento a participagao da agricultura familiar na cadeia produtiva do biodiesel (MDA,
2023) e a aprovagado do Conselho Nacional de Politicas Energéticas (CNPE) a
resolucdao do aumento de 10% para 12% do biodiesel adicionado ao diesel a partir de
Abril de 2023 (MME, 2023).

A producéo do biodiesel é realizada em larga escala através da reagao de
transesterificacdo, em que a matéria-prima oleaginosa € misturada a alcoois, que sao
catalisados para formar o biodiesel como produto final, juntamente com a formagéo
de bioglicerol como subproduto. Apds o processo de separagao tanto do subproduto
quanto do produto final, o excesso de alcool é recuperado e reciclado de volta para a
primeira etapa do processo de transesterificacdo. Metanol, etanol, propanol, butanol
e alcool amilico sdo alcoois comumente usados neste processo (Navas et al., 2018).
Na primeira etapa da transesterificagcdo, os triacilglicerdis sdo convertidos em
diacilglicerdis, que, subsequentemente, sdo convertidos em monoacilglicerdis,
seguidos pela conversao destes em glicerol (Algoufi et al., 2017). Durante essa etapa,
trés moléculas de ésteres alquilicos s&o produzidas para cada molécula de glicerol
(Figura 1). No geral, € um processo ecologicamente amigavel capaz de converter uma
variedade de matérias-primas oleaginosas a temperaturas moderadas. Pardmetros
especificos do processo que afetam a reacdo de transesterificagdo incluem
temperatura, tempo, presséao, a proporcao de alcool para dleo, concentragao, tipo de

catalisador, intensidade de mistura e matéria-prima oleaginosa (Babadi et al., 2022).
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Figura 1 - Transesterificagédo de triacilglicerois com alcool.
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(|ZH2 —00C — R, Ry — 00C — R (|IH2 — OH
Triacilglicerol Alcool Esteres Glicerol

Fonte: Adaptado de Babadi et al. (2022)

Os processos tradicionais sao cataliticos, podendo ser de catalise
homogénea, heterogénea ou enzimatica. A catalise homogénea é a mais utilizada
comercialmente, e emprega catalisadores alcalinos (basicos) ou acidos, como NaOH,
KOH, HCI, H2SO4 e HNO3 (Hasni et al., 2017). A Figura 2 mostra o processo de
catalise homogénea alcalina. Ja a catalise heterogénea tem sido estudada como
alternativa, procurando maiores taxas de conversédo e diminuigdo de processos de
purificagdo (Shaheen et al., 2018). Entretanto, além dos processos cataliticos, uma
diversidade de outros processos vém sendo investigados, como transesterificacdo
com liquidos iGnicos e solventes eutéticos profundos (DES), catalise enzimatica,
transesterificagcdo auxiliada magneticamente, com membranas, ultrassom, plasma,

eletrolise e uso de alcool supercritico (Babadi et al., 2022).

Figura 2 - llustragdo esquematica do processo de transesterificagdo com catalise homogénea alcalina
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Fonte: Adaptado de Babadi et al. (2022)
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A extensa pesquisa voltada para a producao de biodiesel reflete o significativo
interesse tanto da comunidade académica quanto da industria em buscar avangos
tecnolégicos, aprimorar a eficiéncia na produgcdo desse combustivel e,
consequentemente, reduzir seus custos de fabricagéo. Esses esforgos também abrem
portas para otimizar os processos associados ao coproduto intrinseco da producao de

biodiesel: o bioglicerol.

3.2 BIOGLICEROL

A crescente produgdo de biodiesel aumentou significativamente a oferta de
glicerol no mercado. Foi gerado cerca de 200.000 toneladas de glicerol bruto em 2003,
um numero que aumentou exponencialmente para 2 milhées de toneladas em 2012.
Grande parte desse suprimento foi excedente, criando um problema de descarte, uma
vez que o glicerol bruto tem pouco valor econdmico e é de uso limitado devido a
presenga de sais inorganicos e outras impurezas (Ciriminna et al., 2014; Chol et al.,
2018).

Portanto, existem varios autores desenvolvendo novas aplicagdes para este
poliol como matéria-prima de baixo custo e expandindo as aplicagbes ja existentes.
Babadi et al. (2022) apontam algumas aplica¢des do glicerol que tém sido estudadas,
que incluem: aditivos na industria alimenticia (como umectante, solvente, antioxidante,
adocante, etc.), setores médico, farmacéutico e de cuidados pessoais (imunoterapias
para alergias, xaropes para tosse, creme dental, enxaguantes bucais, etc.), extratos
botanicos (prevencao de taninos, alternativas sem alcool, agentes conservantes, etc.),
anticongelante (aplicagdes automotivas, reagentes enzimaticos, etc.) e intermediarios
quimicos (nitroglicerina, fabricacdo de sabao, comprimidos sublinguais, etc.).

Outra abordagem para a valorizag&o do bioglicerol que impactaria na industria
do biodiesel estd na melhora em seu processo de purificagdo. Chol et al. (2018)
destacou que o preco do glicerol bruto em 2014 era de US$ 240 por tonelada,
enquanto o glicerol puro (grau USP) era de US$ 900 por tonelada (Ciriminna et al.,
2014). Portanto, a purificagdo do bioglicerol aumenta seu valor econémico e de
aplicagao, tornando a producgao de biodiesel mais viavel (Dhabhai et al., 2016).

Entretanto, o processo de purificagdo do bioglicerol tem se mostrado uma tarefa
desafiadora. Em estudo recente de Magquirriain et al., (2020), foi evidenciada uma

grande variabilidade dessas impurezas dentre amostras proveniente de diferentes
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fornecedores, com variagdes na qualidade da matéria-prima, na tecnologia
empregada para a produgao do biodiesel e no tamanho da industria produtora de
biodiesel (desde pequenas plantas locais até plantas processadoras de até 200.000
toneladas/ano). Essas impurezas incluem majoritariamente agua, sais e matéria
organica nao-glicerol (MONG), que consiste em compostos como fosfolipidios,
pigmentos, sabao e matéria saponificavel composta por acidos graxos livres, ésteres
de acido graxo, mono, di e triacilglicerois (Maquirriain et al., 2020). Pal e Chaurasia
(2016) acrescentam que a variabilidade na qualidade do glicerol bruto esta também
relacionada ao catalisador utilizado e sua concentracédo e a quantidade de alcool
empregada na reagao.

O processo de purificagdo mostrado pela Figura 3 ocorre apds a reagao de
transesterificagcdo, onde o bioglicerol é produzido em uma razdo de 1:10 em massa
em relacdo ao biodiesel, duas fases liquidas sdo formadas, uma rica no
biocombustivel e a outra rica em glicerina (Ayoub e Abdullah, 2012). A fase contendo
o glicerol geralmente é tratada na mesma planta em que foi produzido o biodiesel,
sendo ela acidificada a um pH de aproximadamente 3, visando hidrolisar os sabdes,
formados pela presencga de acidos graxos livres no 6leo, e neutralizar o catalisador,
no caso de catdlise basica. Nessa etapa, os acidos graxos livres formados sao
separados por decantagao ou centrifugacdo. Na sequéncia, o pH é ajustado para
aproximadamente 6, o metanol é eliminado por evaporagéo e a agua € ajustada
também por evaporagéo para cerca de 10% — 15% m/m. Esse produto é o que é
chamado de glicerol bruto, ou glicerina loira (Maquirriain et al., 2020).

No entanto, para obter glicerol de grau alimenticio e farmacéutico com uma
pureza minima de 99,0% m/m, conforme estabelecido pela U.S. Pharmacopeia (USP,
2008), é necessario empregar técnicas adicionais de purificagdo. De acordo com Pal
e Chaurasia (2016), o processo de purificacdo do bioglicerol é dispendioso e enfrenta
desafios relacionados ao manuseio e a separagao. As abordagens para a purificagao
do bioglicerol incluem a adsorg¢ao por carvao ativado, destilagdo a vacuo e uso de
resina de troca ibnica, sendo que a combinacdo de mais de uma dessas técnicas pode
resultar em glicerol de qualidade superior, alcancando o padrao farmacéutico
desejado (Pal e Chaurasia, 2016). Portanto, o objetivo desse trabalho parte da
necessidade da busca de processos de purificagdo alternativos e desejavelmente
mais viaveis para o bioglicerol, como por exemplo o processo de extragdo por

solvente.
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Figura 3 — llustragdo esquematica do processo de purificagao da fase glicerina
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Fonte: Adaptado de Maquirriain et al. (2020)

3.3 EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO COMO PROCESSO DE PURIFICACAO DO
BIOGLICEROL

A extracao liquido-liquido ou extracao por solvente € uma técnica que tem por
objetivo a extragdo de um soluto de um diluente pela adicdo de um solvente. Nesse
processo, por transferéncia de massa sob agitagao, o solvente adicionado solubiliza
o soluto, formando uma fase rica em solvente, chamada de extrato, e outra fase rica
no diluente, denominada de rafinado (Sandler, 2017).

A extragao liquido-liquido representa uma alternativa a destilagdo, uma vez que
pode ser realizada sob pressao atmosférica e temperaturas moderadas. Isso, por sua
vez, contribui para a redugdo do alto consumo de energia durante o processo de
destilacdo. Segundo Sholl e Lively (2016), nos Estados Unidos, a destilacéo
corresponde a 49% de todo consumo energético industrial. Além disso, a extracao
liquido-liquido ganha especial atratividade em situa¢cdes em que a destilagdo enfrenta
desafios significativos, como a presenga de componentes com baixa volatilidade
relativa na mistura ou a formagdo de azeotropos, o que demanda abordagens
especificas, como destilacao extrativa ou azeotrépica. Além disso, a extragéo liquido-
liquido pode se tornar mais vantajosa que a destilagdo quando esta ultima é conduzida
sob condi¢des extremas de pressao ou quando os componentes do processo sao

sensiveis a temperatura (Frank et al., 2007).
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O processo pode ocorrer em diversas configuragbes de equipamentos, como
extrator centrifugo, tanques de mistura seguidos de decantagao e colunas de recheio
ou pratos com partes fixas ou em rotacdo. As colunas de extragcao funcionam em
estagios regulados pelo equilibrio termodindmico de fases, seguindo duas
configuragdes predominantes: a contracorrente, na qual o solvente e o diluente sdo
introduzidos nos pontos extremos da coluna e percorrem-na em dire¢cdes opostas; ou
a corrente cruzada, em que a corrente de rafinado proveniente de cada estagio entra
em contato com uma corrente fresca de solvente (Frank et al., 2007).

Entretanto, seja qual for a configuragao escolhida, a extragdo liquido-liquido é
sempre ditada pelas condicbes do equilibrio. Dessa forma, o solvente e o diluente
devem apresentar imiscibilidade total ou miscibilidade parcial, formando duas fases
liquidas distintas, uma rica em diluente (rafinado) e outra rica em solvente (extrato). O
soluto que deve ser removido esta disperso no diluente e deseja-se que, idealmente,
gquando em contato com o solvente, ele tenha mais afinidade com o solvente do que
com o diluente, promovendo uma corrente de extrato mais rica em soluto do que a do
rafinado. Outro fator de interesse € a baixa solubilidade do solvente com o diluente,
de forma que uma quantidade minima de diluente passe para a fase extrato e de
solvente para o rafinado, evitando perda tanto de diluente quanto de solvente
(Sandler, 2017).

Diagramas de equilibrio liquido-liquido podem ser utilizados para obter
informagdes acerca da viabilidade de um processo de extragdo. Em um diagrama
binario (Figura 4), em que a composi¢ao, em fragdo molar ou massica, compde o eixo
horizontal e a temperatura compde o eixo vertical, pode-se observar a miscibilidade
entre o solvente e o diluente, sendo que quanto maior a regido delimitada pela curva
binodal, que corresponde a regiao bifasica, menor é a sua miscibilidade. Também
pode-se observar o quanto a miscibilidade é afetada com o aumento da temperatura.
No caso do exemplo da Figura 3 o metanol sofre menos influéncia da temperatura em
comparagao com o etanol, que apresenta aumento consideravel de miscibilidade com

o0 aumento da temperatura.
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Figura 4 — Diagrama binario de equilibrio liquido-liquido entre metanol m (1) e éleo de soja
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I

Ja em um diagrama ternario, que pode ser representado nas formas de

tridangulo equilatero ou tridngulo retadngulo, as composicoes das fases, em fragao molar

ou massica, compdem o0s eixos, e o diagrama € sempre construido para uma unica

temperatura. A Figura 5 exemplifica um diagrama triangulo equilatero, em que a regiao

sob a curva binodal, analogamente ao diagrama binario, representa a regido de

formagdo de duas fases liquidas. Assim, qualquer mistura cuja composi¢ao esteja

dentro da regidao de miscibilidade parcial formara duas fases liquidas, sendo que a

composicao dessas fases formadas € determinada pelos pontos em que a respectiva

linha de amarragao cruza a curva binodal. O ponto P (e) € chamado de plait point e

ele separa os lados extrato e rafinado, pois este € o ponto em que as duas fases

formadas tém a mesma composicao.
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Figura 5 - Exemplo de diagrama ternario tipo triangulo equilatero acetato de etila (1) + metanol (2) +
glicerol (3) a 30 °C
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Fonte: Andreatta e Arposio (2014)

A partir do diagrama ternario é possivel observar tanto o tamanho da regiao de
miscibilidade parcial quanto a inclinacdo das linhas de amarragao, sendo a primeira
um indicativo da miscibilidade entre solvente e diluente e a segunda um indicativo da
capacidade de extracdo do solvente. Essas informagdes também podem ser
determinadas numericamente em termos de coeficiente de distribuicao e seletividade.

O coeficiente de distribuicao pode ser atribuido a qualquer uma das espécies i,
sendo sempre a razao entre a fracdo molar da espécie no extrato pela da espécie no
rafinado, como mostrado na Equacéao 1. Ja a seletividade, representada pela Equacéao

2, € a razao entre os coeficientes de distribuicdo do soluto i pelo do diluente j.

_xpe (1)

k; o
k; (2)
Sifj = %

O coeficiente de distribuicdo indica a preferéncia da permanéncia de uma
especie quimica entre o extrato e o rafinado. Assim, para o solvente e o0 soluto é
interessante que o coeficiente de distribuicdo seja o maior possivel, concentrando

esses compostos preferencialmente na fase extrato. Ja para o diluente é interessante
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que o coeficiente de distribuicdo seja 0 menor possivel, indicando a preferéncia do
diluente em permanecer na fase rafinado.

A seletividade, ao relacionar os coeficientes de distribuicdo do soluto pelo
diluente, indica o quéao seletivo um solvente € em extrair o soluto sem carregar consigo
o diluente, sendo que quanto maior for a seletividade mais adequado € o solvente para
a extragao desejada.

Entretanto, ndo s6 a capacidade de extracdo deve ser levada em conta. A
escolha do solvente é uma etapa crucial no planejamento do processo de extragéao
liquido-liquido. Frank et al. (2007) apontam algumas caracteristicas devem ser
seguidas quanto a escolha do solvente:

i. Ser estavel e ndo pode reagir com o diluente, solvente e até com o

material dos equipamentos;

ii. Estar disponivel a baixo custo e ter propriedades que permitam a sua
recuperacao com facilidade;

iii. Oferecer alta seletividade e distribuicdo do soluto na fase extrato e
baixa miscibilidade com o diluente;

iv.  Nao deve ser viscosos, pois isso dificulta a transferéncia de massa;

v. Nao deve ter baixissima densidade, pois prolonga o tempo necessario
para a separacgao de fases;

vi. Gerar uma tensao interfacial média, pois valores baixos emulsificam
facilmente enquanto valores altos aumentam a coalescéncia das gotas
e diminuem a area superficial para transferéncia de massa;

vii.  Nao oferecer riscos ao processo, ao meio-ambiente e a saude humana.

Para esse trabalho, a classe dos acetatos foi escolhida e segue a maior parte
dos critérios listados, sendo que o critério iii., que trata de questbes ligadas ao
equilibrio, ndo seria possivel de ser verificado antes da realizagao dos experimentos.
No entanto, a metodologia proposta por Cusack et al. (1991) oferece possibilidade
para triagem de solventes, indicando classes de solventes que aumentam, diminuem
ou nao alteram o coeficiente de atividade para determinadas classes de solutos. E, a
partir disso, € possivel previamente elencar os acetatos como bons candidatos a
solvente para extracédo de acidos carboxilicos.

O grupo de pesquisa do LPT ja vem estudando a extragéo liquido-liquido

como alternativa a destilagdo em processos de desodorizagao de 6leos vegetais e,
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mais recentemente, de glicerol. Trabalhos como os de Homrich (2015), May et al.,
(2016), Homrich e Ceriani (2016), Homrich et al. (2017) e Homrich e Ceriani (2018)
estudaram esse processo aplicado a desodorizagdo de oleos vegetais. Os trabalhos
envolvendo o glicerol foram: Ximenes et al. (2022) investiga o equilibrio liquido-liquido
envolvendo glicerol, gama-valerolactona (GVL) e acido butirico a 50 °C e Moraes e
Ceriani (2023a, 2023b) e Moraes (2022) investigam a GVL como solvente, o acido
propanoico como soluto e o glicerol como diluente, sendo este puro, a 50 °C, e diluido
em agua (50% molar) a 25 °C. Estes trabalhos foram os pioneiros na pesquisa do
processo de desodorizagdo do bioglicerol, utilizando metodologia indireta de
quantificacado a partir do ponto de névoa, e a partir desses trabalhos foi encaminhado
o desenvolvimento dessa dissertacao.

Adicionalmente, outros trabalhos ja apresentaram dados de equilibrio liquido-
liquido envolvendo o glicerol com alcoois e acetatos. Andreatta e Arposio (2014)
apresentam dados de miscibilidade mutua entre glicerol e alcanos (pentano, hexano
e propano) e acetato de etila em temperaturas de 25 °C e 75 °C, assim como dois
sistemas ternarios de acetato de etila, metanol ou etanol e glicerol a 30 °C, 40 °C e 50
°C. Chafer et al. (2008) apresentam os dados de equilibrio contendo acetato de
isobutila, alcool isobutilico e glicerol a 10 °C e 50 °C. Ja Katayama et al. (1997)
apresentam trés sistemas ternarios 2-propanona, glicerol e metanol, 2-butanona,
glicerol e etanol e 2-butanona, glicerol e 2-propanol, em trés temperaturas distintas de
10 °C, 20 °C e 30 °C. Por fim, Matsuda et al. (2003) avaliaram o equilibrio liquido-
liquido de sistemas viscosos, incluindo um sistema binario de glicerol com 1-pentanol
de 16,7 °C a temperatura consoluta superior de 39,7 °C.

Quanto a metodologia utilizada por esses autores, Andreatta e Arposio (2014)
quantificaram os sistemas binarios por evaporagao dos solventes, que sao volateis, e
obteve a fragdo de glicerol por diferenga e para os sistemas ternarios os autores
utilizaram da metodologia do ponto de névoa e quantificagao indireta. Chafer et al.
(2008) e Katayama et al. (1997) utilizaram cromatografia gasosa com detector de
condutividade térmica (TCD), mas os autores nao explicitam se todos os analitos
foram obtidos no cromatograma, apenas reporta que houve separagao de picos e que
as andlises de calibragdo foram realizadas a fim de obter as fragdes massicas.
Entretanto, como os valores de fragao de glicerol ndo foram diretamente reportados,

entende-se que esse foi obtido por diferenga. Por fim, Matsuda et al. (2003) utilizam o
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método de ponto de névoa, mas empregam uma técnica automatizada de

espalhamento a laser que substitui a visualizagdo do ponto de névoa pelo analista.

3.4 EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Um dos pilares fundamentais do estudo da termodinamica reside na
exploragéo do equilibrio de fases e sua respectiva modelagem. Esse topico assume
uma importancia de destaque no avango dos processos quimicos industriais, uma vez
que inumeras operagdes unitarias operam em estagios regidos pelo equilibrio. A
extragao liquido-liquido, destilagédo e separacgéao flash sdo apenas alguns exemplos de
operagbes em que esse equilibrio desempenha um papel vital. Além disso, a
compreensao do equilibrio de fases de uma mistura é crucial para delimitar as
capacidades operacionais de um equipamento, uma vez que o estado de equilibrio
representa a maxima eficacia de separagao alcang¢avel em determinadas condicbes
de temperatura e pressao. A termodinamica, portanto, assume a responsabilidade de
retratar o comportamento dos sistemas em estado de equilibrio, além de oferecer
modelos para calculos e previsdes, possibilitando a simulacdo e otimizagdo de
processos industriais.

Entre os critérios delineados para a descrigdo do estado de equilibrio, a
minimizacéo da energia de Gibbs assume uma posig¢ao proeminente. No contexto dos
experimentos de equilibrio liquido-liquido conduzidos, € possivel considerar que a
célula de equilibrio constitui um sistema fechado, no qual a pressao atmosférica é
constante e a temperatura € mantida controlada através do uso de um banho
termostatico. Sob essas condigdes, em um sistema que contém i componentes
distribuidos entre duas fases distintas (I e Il), no ponto de equilibrio, a energia de Gibbs
total do sistema alcanga seu valor minimo (Equagéao 3). A partir dessa premissa, é
possivel inferir que a energia de Gibbs parcial molar de um mesmo componente é

igual nas duas fases (Equacao 4) (Sandler, 2017).
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dG = dG'(T,P,Ny,...,N;) + dG''(T,P,Ny,...,N;) =0 (3)
GI(T,P,x") = GI'(T,P,x") =0 (4)

onde, G — energia de Gibbs total ou parcial nas fases | e Il, T — temperatura, P —
pressdo, N;— nimero de mols do componente i em cada fase, G; — energia de Gibbs
parcial molar (definida como potencial quimico, u;) e x — fragdo molar dos

componentes i nas fases | e Il

Nesse sentido, a fim de atingir a minimizagao da energia de Gibbs, o estado
de equilibrio implica a uniformidade de T e P ao longo do sistema, de forma que
multiplas fases nas mesmas T e P estdo em equilibrio de forma que o potencial
quimico de cada espécie € o mesmo em todas as fases (Smith et al., 2007). Logo, o
conjunto de equacdes 5 a 7 € definitivo para a descrigao do estado de equilibrio em

um sistema de i componentes e r« fases:

T/=T/'"=-=T1F (9)
Pil — PiII — e — PiTL' (6)
pi = pit == uf (7)

No entanto, o potencial quimico, diretamente ligado a propriedade residual da
energia de Gibbs, é definido com relagao a energia interna e a entropia. E, como é
muito dificil conhecer os valores absolutos de energia interna, foi introduzida a
fugacidade, uma propriedade que pode tomar o lugar do potencial quimico driblando
suas caracteristicas menos desejaveis, definida pela Equagéo 8 a partir de um estado
padrao (Smith et al., 2007). Dessa maneira, para o estado de equilibrio, define-se um
critério alternativo ao potencial quimico, escrito em termos da fugacidade, mostrado

na Equacao 9. A esse critério da-se o nome de isofugacidade.
= ¢ +R.T.In (f_) (8)

fl= fll=..= fr (9)
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onde, y; — é o potencial quimico do componente i, u? — é o potencial quimico do
componente i no estado de referéncia, R — a constante universal dos gases, T —
temperatura f; — a fugacidade do componente i na mistura, f° — a fugacidade do
componente i na mistura e no estado de referéncia e f* — a fugacidade do

componente i na mistura na fase 7.

Para a descricdo do equilibrio para a fase liquida, que é onde reside o
interesse do trabalho, € introduzido o coeficiente de atividade, definido pela Equacéao
10.

_ A (10)

Vi = 2~ 7id
X fi fild

onde, y; — é o coeficiente de atividade do componente i na fase liquida e fi¢ — a

fugacidade do componente i na mistura e no estado de referéncia de idealidade.

Entdo, com a introducao do coeficiente de atividade a Equacao 9 pode ser
expressa pela Equacado 11, que é descrita pelos coeficientes de atividade e pelas

fracbes molares de cada espécie em duas fases liquidas.

Xy = x.vi (11)

3.4.1 Modelos moleculares para calculo de coeficiente de atividade

O éxito na determinacgéo do equilibrio de fases liquidas esta intimamente ligado
a capacidade dos modelos termodindmicos em descrever o coeficiente de atividade.
Para isso, os modelos mais amplamente reconhecidos na literatura estdo enraizados
na energia de Gibbs em excesso. Os modelos termodindmicos frequentemente
empregados nessas analises incorporam parametros que sao ajustados com base em
dados experimentais de equilibrio, os quais abrangem informagdes de composicao,
temperatura e pressao.

Consequentemente, esses modelos sdao capazes de reproduzir fielmente os
diagramas de fases obtidos experimentalmente. Inicialmente, os primeiros modelos

retratavam a energia de Gibbs em excesso por meio de séries de poténcias. No
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entanto, tais modelos careciam de uma sélida fundamentacgao tedrica, o que resultava
em deficiéncias ao abordar a extensdo para sistemas multicomponentes. Ademais,
eles ndo incorporavam uma dependéncia explicita dos parametros em relagdo a
temperatura (Smith et al., 2007).

Desenvolvimentos tedricos na termodindmica molecular do comportamento de
solucdes liquidas estdo frequentemente baseados no conceito de composicao local.
No interior de uma solucao liquida, composi¢des locais, diferentes da composicao
global da mistura, sdo supostamente responsaveis pelas orientagdes moleculares nao
aleatédrias e interagdes de curto alcance, que resultam de diferengcas no tamanho
molecular e nas forgas intermoleculares. O conceito foi introduzido por G. M. Wilson
em 1964, com a publicagdo de um modelo para o comportamento de solu¢des desde
entdo conhecido como a equacédo de Wilson (Wilson, 1964). O sucesso dessa
equacao na correlacado de dados do equilibrio liquido-vapor incitou o desenvolvimento
de modelos de composic¢ao local alternativos, mais notadamente a equagédo NRTL
(Non-Random-Two-Liquid) de Renon e Prausnitz (Renon e Prausnitz, 1968) e a
equacao UNIQUAC (UNlversal QUAsi-Chemical) de Abrams e Prausnitz (Abrams e
Prausnitz, 1975) (Smith et al., 2007).

Ambos os modelos incorporam parametros de interagao binaria que podem ser

ajustados com base em dados experimentais. No caso do NRTL, sao utilizados 7;; e
Gij , € 0 modelo introduz um parametro, denominado «;;, que caracteriza o grau de
n&o aleatoriedade na mistura. Um valor de «;; igual a zero indica o mais alto grau de

aleatoriedade, enquanto valores maiores indicam maior estruturacéo na fase liquida.

No modelo UNIQUAC, parametros semelhantes sdo usados para representar
as interagbes entre moléculas na mistura (z;;). A escolha adequada desses
parametros € crucial para a qualidade do ajuste do modelo. A Equacao 12 apresenta
o modelo NRTL, enquanto os calculos a partir dos parametros 7;; e a;; sdo detalhados
nas Equacodes 13 a 15.

2 %T)iGji X;Gij L XmTmjGm; (12)

Iny, =221 —(T )
b Yk xkGr - Yk xiGri \ Yk Xk Gy

InG;; =e™ %, a;; = aj; (13)
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Ayj (14)
Tij =T

onde, y; € o coeficiente de atividade; x; € a fragdo molar; 7;; representa a interagéo

intermolecular entre os componentes i e j, relacionando os parametros a;; € b;;, sendo

ij
que o segundo relaciona uma dependéncia com a temperatura e € ajustado em
sistemas n&o isotérmicos; a;; € um parametro associado a ndo aleatoriedade da
mistura e a interacao intermolecular.

O modelo UNIQUAC ¢é fundamentado na mecanica estatistica e decompde o
calculo do coeficiente de atividade em duas componentes distintas (Equagéo 16). A
primeira componente, conhecida como componente combinatorial ou entropica
(Equacgao 17), leva em consideragdo as variagdes no tamanho e na geometria das
moléculas presentes na mistura. A segunda componente, denominada componente
residual ou entalpica (Equacao 18), reflete o impacto das interagdes intermoleculares
no coeficiente de atividade. Os procedimentos necessarios para aplicar o modelo
UNIQUAC séao detalhados nas Equacbes 19 a 22, sendo o termo de interacao binaria

A;j calculado pela mesma Equagéo 15 do modelo NRTL.

Iny; = Inyfo™ + Inyresi (16)
o\ z 0; D, (17)
comb _ N+ Z g -+ ot 1
Iny; ln(xi)+2'ql'ln<d>i>+l‘ Xi.ZxJ.l]
j
, 0,7, (18)
Inyres = g, .ll —1In (Z 9-1--) - Y l
! ' i Y j 2k O Tej
6, = qiXi (19)
2k Qi Xk
TiXi (20)
®; =
' 2k TieXk

z
li=§-(Ti—ql’)+1—Ti 1)
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)

onde, y; denota o coeficiente de atividade, yf°™ é o coeficiente de atividade da
parcela combinatorial, y7¢*¢ é o coeficiente de atividade da parcela residual, ®; indica
a fragao de volume da molécula i, x; corresponde a fragdo molar do componente i, z
€ o numero de coordenacéo (z = 10), q; € a area superficial da molécula i, 9, € a fragédo
de area superficial da molécula i, r; € o volume da molécula i, e 7;; denota a interagao

molecular entre os componentes i e j, calculado pelas Equagdes 15 e 22.

Esses modelos, quando ajustados corretamente com base em dados
experimentais relevantes, sdo ferramentas valiosas para prever e descrever o

comportamento do equilibrio liquido-liquido em sistemas complexos.

3.4.2 Perfil sigma (Perfil-c)

Para superar a dependéncia de dados experimentais, foram desenvolvidos
modelos baseados em calculos quanticos, com o objetivo de inferir propriedades
termofisicas e, até mesmo, equilibrio de fases a partir exclusivamente de informacdes
de propriedades puras. Entre esses modelos, destacam-se os baseados no
COnductor-like Screening MOdel (COSMO) como o COSMO Solvent Activity
Coefficient Model (COSMO-SAC) (Lin e Sandler, 2002), o qual tem obtido
reconhecimento na literatura. A abordagem COSMO baseia-se na termodinamica de
solvatacdo, ou seja, na interacdo entre ions e moléculas polares em solugéo. Essa
metodologia centraliza-se na criagdo do Perfil-o, que representa a distribuicdo da
densidade de carga superficial de uma molécula. Para ampliar a acessibilidade a
esses métodos, Mullins et al. (2006; 2008) disponibilizaram o Perfil-o livremente para
nos bancos de dados VT-2005 Sigma Profile Database e VT-2006 Sigma Profile
Database (VT, 2005).

O perfil sigma disponibilizado pode ser entdo usado para inferir resultados
qualitativos referente ao equilibrio de fases, atuando como uma ferramenta de analise
preditiva de como seria a distribuicdo do soluto entre o solvente e o diluente ou de
quais solventes poderiam executar uma determinada extracdo com maior seletividade
(Zhu et al., 2020; Jiang et al., 2022).
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A partir dos dados de perfil sigma € possivel tragar graficos como os da Figura
5, onde as regides delimitadas representam a habilidade de doar ligagao de hidrogénio
(0 < -0,0082 e-A?), receber ligagdo de hidrogénio (o > 0,0082 e-A2) ou estabelecer
interacdes dissipativas (-0,0082 e-A2 < g < 0,0082 e-A2). Quanto maior o pico, maior

essas interagodes.

Figura 6 - Perfil sigma do glicerol

P(s)
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Fonte: Autoria prépria com dados de Mullins et al. (2008)

No caso do glicerol, como mostrado na Figura 5, o Perfil- o apresenta dois picos
predominantes, um na regido apolar, na marca dos -0,005 e-A2 e outro menor na
regido de recepgao de ligagdes de hidrogénio, em aproximadamente 0,012 e-A2. Isso
indica que a molécula de glicerol é predominantemente apolar, visto o pico de maior
intensidade nessa regidao, mas também pode apresentar caracteristica de recepcgao

de ligacdes de hidrogénio.
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4 MATERIAL E METODO

41

LISTA DE EQUIPAMENTOS E SOFTWARES UTILIZADOS NA EXECUCAO

DO TRABALHO

Os equipamentos abaixo foram utilizados para os procedimentos experimentais

de obtencéao das linhas de amarragéo e quantificagao direta por cromatografia gasosa,

enquanto os softwares foram utilizados para o ajuste de parametros binarios de

interacao.

4.2

Célula de equilibrio liquido-liquido de vidro encamisada de 20 mL;

Agitador magnético Fisatron (modelo 742);

Banho termostatico Tecnal (modelo TE-2005) com precisao + 0,1 °C;

Balanca analitica Shimadzu (modelo ATY224) com precisao + 0,01 mg;

Estufa marca Marconi (modelo MA-184);

Cromatografo gasoso GC System Agilent Technologies (modelo 7890B) com
coluna DB-5HT (n&do polar de (5%-fenil)-metilpolisiloxano, 15 m de
comprimento, 0,320 mm de didmetro e 0,1 um de espessura de filme);

Cddigo em Fortran TML-LLE 2.0 executado pelo Visual Studios 2019 com
compilador Intel Fortran Compiler;

Aspen Plus v.10

REAGENTES

O Quadro 1 apresenta os reagentes utilizados nos procedimentos

experimentais, trazendo informag¢des de numero de registro CAS, fornecedor e o grau

de pureza minimo do reagente de acordo com sua especificagao.
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Quadro 1 - Lista de reagentes, numero CAS, fornecedor e pureza

Nome CAS Fornecedor Pureza
Glicerol 56-81-5 ACS Cientifica 99%
Acetato de etila 141-78-6 Sigma-Aldrich 99,5%
Acetato de propila 109-60-4 Sigma-Aldrich 99,5%
Acetato de butila 123-86-4 Sigma-Aldrich 99,5%
Acido hexanoico 142-62-1 Fluka Analytical 99%
Tetraidrofurano (THF) 109-99-9 Exodo Cientifica 99,8%
Heptano 142-82-5 Sigma-Aldrich 99%
Piridina 110-86-1 Sigma-Aldrich 99,9%
N-metil-N-(trimetilsilil)
trifluoroacetamida 24589-78-4 Sigma-Aldrich 98,5%
(MSTFA) (derivatizante)
1,2,4-butanotriol (padréao 3068-00-6 Sigma-Aldrich 98,5%
interno)

4.3 OBTENCAO DAS FASES DO EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

Para a determinagao das linhas de amarragéo do sistema, a composigao de
cada uma das duas fases liquidas obtidas deve ser conhecida. E, para isso, neste
trabalho foi utilizada a determinagéao direta por cromatografia gasosa. No entanto,
primeiramente, deve-se obter as duas fases em equilibrio e, para isso, foram utilizados

métodos distintos para os sistemas binarios e ternarios.

4.3.1 Obtencdao das fases em equilibrio liquido-liquido para os sistemas

binarios

Inicialmente, um ponto de mistura € definido para o sistema e as massas
conhecidas de solvente e diluente sado adicionadas a uma célula de equilibrio com
agitacdo magnética ligada a um banho ultratermostatizado, mantendo a temperatura
da célula constante. Para os sistemas estudados nesse trabalho, o ponto de mistura
foi definido na relacdo massica 30/70 de glicerol e solvente. Isso se justifica pois, como
o glicerol € um liquido bastante viscoso, a maior quantidade possivel de solvente deve
ser adicionada para que a agitacdo magnética seja efetiva, tomando o cuidado da
interface formada nao ficar abaixo do ponto de coleta da fase inferior na célula de
equilibrio.

A mistura, entdo, é agitada mecanicamente por 60 minutos e espera-se pelo
menos 12 horas para a coleta de amostras de cada fase liquida limpida formada, cuja

interface deve estar bem definida. As amostras sdo coletadas cuidadosamente
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utilizando seringas com agulhas de ago inox, sendo que a fase superior € coletada
primeiro, pela saida superior da célula. Em seguida, a fase inferior é coletada pela
saida lateral inferior, como mostra a Figura 7. Essa ordem foi definida para que néo

houvesse nenhuma perturbagao na interface do sistema.

Figura 7 - Esquema do sistema de equilibrio liquido-liquido

25°C

Legenda: a) Abertura superior para enchimento da célula e retirada da fase superior; b) Abertura
inferior para retirada da fase inferior. Fonte: Dantas (2022)

Em seguida, as amostras s&o diluidas no solvente tetraidrofurano (THF) para
terem uma concentragédo aproximada de glicerol dentro dos limites da curva analitica
obtida para a quantificagao por cromatografia gasosa. Essa diluigdo nem sempre era
acertada na primeira tentativa, uma vez que a concentragdo de glicerol nas fases é
desconhecida. Pensando nesses casos, as amostras sempre eram guardadas em
vials de vidro ambar vedados com septo de borracha até que o valor de diluicao
promovesse uma concentracao de glicerol dentro dos limites da curva analitica. Além
disso, antes de pesagem, as amostras da fase concentrada eram guardadas em
estufa a 60 °C para que nao ficassem turvas, pois em temperatura ambiente as
amostras apresentam comportamento bifasico. A partir dessa etapa, um valor

percentual de diluicao foi calculado para cada amostra, de acordo com a Equacéo 23:

mamostra (g) (23)

D= 100

- Mamostra (g) + Mmryr (g) .

onde: Mymostrq © @ Massa coletada de amostra e mpyr(g) € a massa de THF

adicionada.
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4.3.2 Obtencao das fases em equilibrio liquido-liquido para o sistema ternario

Para o sistema ternario o procedimento foi na maior parte analogo ao descrito
acima para os sistemas binarios, no entanto, em vez de coletar a fase inferior
(rafinado) e realizar a diluigdo para a quantificacdo, as massas das fases em equilibrio
foram pesadas. Essa mudanca na metodologia foi necessaria pois o método de
quantificacdo para a fase rafinado ndo se mostrou adequado por dois motivos: em
termos de precisdo, como sera discutido na sessao de resultados, e, também, porque
o soluto ndo era detectavel na fase rafinado.

Dessa forma, como feito para os sistemas binarios, o ponto de mistura foi
definido na proporgcdo massica de 30/70 de glicerol e solvente, sendo adicionado
também o soluto em concentracdes que variaram de 0,5 a 3%, em massa. As massas
de todos os componentes adicionados foram anotadas, e o procedimento seguiu como
no topico anterior. No entanto, apds o sistema atingir o equilibrio, a fase superior foi
recolhida cuidadosamente em quase a sua totalidade, deixando intacta a interface, e
a massa da fase rafinado foi obtida. Em seguida a interface também foi recolhida
cuidadosamente com uma seringa, até que sobrasse apenas a fase inferior. A seringa
contendo a interface também foi pesada, e, em seguida, foi devidamente vedada e
deixada imersa verticalmente no banho termostatico por pelo menos 12 horas, de
forma que um novo sistema de duas fases fosse obtido, com duas fases nitidas e
interface bem definida. Essa seringa contendo a interface foi entdo retirada do banho
e a fase inferior da interface (rafinado) foi cuidadosamente removida e pesada. Este
procedimento foi adotado em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa com sucesso
como nos trabalhos de Homerich e Ceriani (2016), Moraes e Ceriani (2023b) e Moraes
(2023). Dessa forma é possivel obter a massa de cada fase que foi formada, cuja
precisao € possivel de ser quantificada, a partir da metodologia de propagacao de

erros. A massa de cada fase foi calculada seguindo as Equacgdes 24 a 28, abaixo.

mL =mg + mk (24)
mE = m, - mR (25)

mp = my —mg (26)
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mh (27)
r =—
my
mg (28)
e=—=1-7r

sendo, mL a massa total de rafinado, m; a massa de rafinado coletada, m, a
massa da interface coletada, m}, a massa de rafinado coletada da interface, m, a
massa de extrato presente na interface, m: a massa total de rafinado, m,, a massa
total pesada na célula, r a fragao de fase rafinado formada e e a fragao de fase extrato

formada.

44 QUANTIFICACAO DIRETA POR CROMATOGRAFIA GASOSA

Usualmente, para a determinacdo da curva binodal o método do ponto de
névoa € usado. Esse método consiste no mapeamento da curva binodal através da
visualizagao da formacéao de turbidez na célula de equilibrio ao gotejar o diluente no
solvente (ou vice-versa), indicando o inicio da regido de miscibilidade parcial. A partir
do conhecimento da quantidade exata de cada componente no momento do
aparecimento da névoa € possivel tragar a curva binodal a partir de um numero
suficiente de pontos obtidos. A partir desses dados, propriedades como densidade ou
indice de refracdo sdo medidas e modeladas matematicamente, relacionando a
composicao sobre a curva binodal e propriedades fisicas mensuraveis. Entao, a partir
disso, é possivel quantificar indiretamente a composi¢édo de linhas de amarragao
experimentais geradas a partir de um ponto de mistura, seguindo a metodologia
descrita em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, como no trabalho de Dantas
(2023), Dantas et al. (2020) e Moraes (2023).

No entanto, uma vez que a qualidade dos dados depende da acuracia do
experimentalista na visualizagcdo do ponto de névoa, para sistemas com um
componente de alta viscosidade, como € o caso do glicerol, essa visualizagao € muito
dificultada. Matsuda et al. (2003) utilizaram uma técnica de espalhamento de laser em
sistemas de alta viscosidade a fim de determinar de forma mais automatizada a curva
binodal, sendo um dos sistemas trabalhados pelos autores, o binario glicerol + 1-

pentanol em diferentes temperaturas. Os autores observaram que os dados obtidos
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com o auxilio desta técnica apresentaram um sistema mais miscivel, do que os dados
reportados na literatura por Mel’nikova e Zhuravlev (1965) para a fase rica no solvente.

Neste sentido, este trabalho investigou a cromatografia gasosa como um
método de quantificagao alternativo a metodologia de quantificagao indireta do ponto
de névoa para sistemas com glicerol. Como a composi¢cado de glicerol e de acido
hexanoico podem ser obtidas diretamente das fases formadas a partir das linhas de
amarragéo, o mapeamento da curva binodal ndo € necessario, sendo essa formada a
partir dos préprios pontos das linhas de amarragéo, por isso esse método pode ser
denominado como um método de quantificagao direta.

O método de quantificacao estudado foi adaptado do método ASTM D 6584
(ASTM, 2000), utilizado para quantificagéo de glicerol livre e total em metil ésteres de
acidos graxos, tipicamente advindos de amostras de biodiesel. Esse método utiliza o
n-heptano como solvente, o N-metil-N-(trimetilsilil) trifluoroacetamida (MTSFA) como
derivatizante e o 1,2,4- butanotriol como padrao interno. O método foi adaptado, uma
vez que os sistemas de interesse sao as fases extrato e rafinado formadas a partir de
misturas envolvendo glicerol + acetatos + acido carboxilico. Dessa forma, a corrida
pode ser encurtada, uma vez que ndo estavam presentes os ésteres de acido graxos
(biodiesel), que possuem maior tempo de retencdo. A Figura 7 foi obtida do método,
e é destacada a regido onde os picos referentes aos compostos que foram utilizados
aparecem no cromatograma.

Dessa forma, a rampa de temperatura foi alterada de forma a otimizar a
analise. O Quadro 2 contém informagbes relevantes quanto a configuragdo do
equipamento que foi utilizada, incluindo a alteragao na rampa de temperatura.

Outra adaptacao foi a quantificacido do acido hexanoico na analise, que nao
estava previsto no método original. Essa analise foi possivel pois 0 acido hexanoico
pode ser detectado em um pico isolado no cromatograma alguns segundos antes do
glicerol. Assim, ele foi quantificado utilizando o mesmo padréo interno e 0 mesmo

procedimento feito para o glicerol, descrito adiante.



Figura 8 - Modelo de cromatograma para o método ASTM D 6584
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Quadro 2 - Configuragdes utilizadas no cromatdgrafo gasoso

Injetor
Injecéo on cloumn
Tamanho da amostra 1uL
Temperatura 50 °C
Programacao de temperatura

Temperatura inicial 50 °C
Rampa 1 15 °C/min até 180 °C
Rampa 2 30 °C/min até 230 °C
Rampa 3 30 °C/min até 250 °C Espera por 5 min

Detector
Tipo lonizagdo em chama
Temperatura 380 °C

Gas carreador

Tipo Hélio Medido a 50 °C
Fluxo 3 mL/min

Fonte: ASTM (2000), adaptado pelo autor.
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4.4.1 Construgao da curva analitica

Uma curva analitica deve ser construida para cada analito a ser quantificado, e
no caso desse trabalho foram quantificados o glicerol e o acido hexanoico, sendo o
solvente sempre obtido por diferenca. No caso dos sistemas binarios diluente-
solvente, apenas o glicerol foi quantificado. A primeira etapa consiste na produgao de
solugdes padréo de 1,2,4-butanotriol (padrao interno) a 1 mg/mL, glicerol a 0,5 mg/mL
e acido hexanoico a 0,5 mg/mL, sendo que todas as solugdes tém a piridina como
solvente. Nessa etapa, os compostos sao pesados em balanga analitica e séo
utilizados baldes volumétricos para medir o volume de solvente adicionado. A
quantidade adicionada de piridina também foi pesada, e a concentracdo em
percentual massico também foi calculada. Essa estratégia foi adotada para obter mais
precisao na curva analitica, uma vez que a balanga analitica possui maior preciséo e
€ calibrada com maior constancia do que os equipamentos volumétricos.

Em seguida, em tubos de ensaio com tampa, devidamente identificados, as
solugdes preparadas de glicerol ou acido hexanoico sdo adicionadas utilizando
micropipetas. Essas quantidades variam de 10 a 360 uL e a massa adicionada é
também pesada. Da mesma forma, adiciona-se 100 uL do padrao interno 1,2,4-
butanotriol em cada tubo de ensaio, seguido por 100 uL do derivatizante MSTFA.
Entdo espera-se 20 minutos em temperatura ambiente para a reac&o de derivatizagao
se completar. Depois, 8 mL de n-heptano séo adicionados com ajuda de uma pipeta
e a mistura homogeneizada € colocada em vials de 1,5 mL.

A curva de calibragédo € dada por uma reta (Equacéao 29), de tal forma que o
eixo x corresponde a variavel de resposta (rsp;), dada pela razdo entre as areas dos
picos de analito (4;) e do padréao interno (A;) (Equagéo 31), e o eixo y corresponde a
razao entre as massas adicionadas de analito (W;) e de padrao interno (W;), definida
pela varidvel amt; (Equacgéao 30) Os parametros de ajuste a e b da Equagao 28 sao

obtidos pelo método de minimos quadrados.
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amt; = a.rsp; +b (29)
Wi (9) (30)
mt; = ———
bWs(9)
A; 31
rop = (31)

4.4.2 Quantificagao das fases

Para quantificar o glicerol e/ou o acido hexanoico nas amostras das fases em
equilibrio, o procedimento é analogo ao do preparo da curva analitica, sendo que, em
vez das solugdes padrao, sdo adicionados cerca de 100 mg de amostra das fases
diluidas anteriormente no solvente THF, além disso é adicionado 100 pL de
derivatizante e 100 uL de padréo interno. Para o célculo da concentragdo de analito
(Equacéao 32), sao utilizados os parametros obtidos pelo ajuste da curva analitica. As
analises de cromatografia para a quantificacdo foram feitas em ftriplicata para cada
amostra diluida.

(a.ﬁ—i +b).Ws (9) (32)

m; (g)

C, = .100

onde: C — concentragdo em massa de analito na amostra e m; — massa total da

amostra.

Por fim, a fragdo massica de analito na amostra é dada a partir da concentracéo

calculada e da diluicdo da amostra, segundo a equacgao 33.

(33)

w; =

SO

A fracdo massica de solvente € sempre obtida por diferenca em cada fase.
Para o sistema binario as fragbes massicas de glicerol foram obtidas para as fases
rafinado e extrato. Ja para o sistema ternario, como a fase rafinado nao foi
quantificada, é necessario utilizar as informacgdes obtidas a partir da pesagem de cada
fase formada, sendo r a fragao de rafinado formada e e a fragdo de extrato formada
(Equacgdes 27 e 28).
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Para determinar as fragcbes massicas no lado rafinado, é preciso partir do
balango de massa por componente, dado de forma geral pela Equagao 34. Dividindo
os dois lados pela massa da mistura (m,,) e aplicando as Equagdes 27 e 28, obtém-
se a Equacao 35. Por fim, isolando o termo de interesse wf, obtém-se a Equagéo 36,

usada para determinar as fracbes massicas do lado rafinado no sistema ternario.

wM.my = wE.mE + wi.omk (34)
wM =wf.e+wlr (35)
R wil—wle (36)

w; —f

Assim, as fragdes massicas sao obtidas para as duas fases formadas. Para
utilizar a base molar, no entanto, € necessario expressar essas fragdes em termos
molares. Para isso utiliza-se a Equacao 37, e as massas molares utilizadas estao

contidas na Tabela 1.

Xi = ————

Y wi/mMm;

Tabela 1 - Massa molar dos compostos.

Composto Massa molar (g/mol)
Glicerol 92,094
Acetato de etila 88,110
Acetato de propila 102,131
Acetato de butila 116,158
Acido hexanoico 116,158

Fonte: NIST-TDE

45 DETERMINACAO DAS INCERTEZAS

Sabe-se que toda medida experimental tem uma incerteza associada, e,
nesse trabalho, uma vez que os dados foram obtidos através de uma série
procedimentos experimentais, essas incertezas foram propagadas de forma que os
dados finais apresentaram essa incerteza. Dessa forma, tem-se que uma grandeza Y,

dependente de n grandezas mensuraveis X,, por uma relagao, sendo oy, as incertezas
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associadas a cada medida X,,, como mostra a Equacdo 38. Entdo, a propagacgéao

dessa incerteza se da pela relagao explicitada na Equagao 39.

Y = F(XIIXZI""X‘H) (38)

(39)

n 2

Y
o = Z (axi ' 0’“)

i=1

Assim, aplicando a Equacgao 39 todas as incertezas foram propagadas pelos
calculos. As equacdes de propagacgao estao apresentadas em detalhes no Apéndice
A. Ja para a curva analitica, foi utilizada a Equacao 41 para determinar o desvio
padréo da variavel dependente amt obtido por cromatografia, utilizando como reta de

ajuste a Equacéao 40 (Holler et al., 2009).

y=b+m.x (40)

(41)

Sy 11 (y—9)?
"y—a-jﬁ#—mz.sxx

Sendo, g, 0 desvio para a medida amt, S,, 0 erro padrao na determinagao de

y, m o coeficiente angular, b o coeficiente linear, k o numero de replicatas, n o numero
de pontos que compdem a reta, y a resposta obtida (denominada anteriormente de
amt), y o valor médio de y na curva e §,, corresponde a soma dos quadrados dos
desvios dos valores de x em relagdo a média (obtida pela fungdo DEVSQ do Excel).
As demais variaveis podem ser obtidas pela funcdo LINEST do Excel.

Dessa forma, a incerteza da medida obtida por cromatografia, além da
qualidade do ajuste da reta, também depende da posicédo em que o ponto medido esta

contido na reta, pois as incertezas aumentam nas extremidades da curva analitica.
46 AJUSTE DOS PARAMETROS DE INTERACAO BINARIA

Os parametros foram estimados utilizando o codigo em Fortran TML-LLE 2.0

desenvolvido por Stragevitch e d’Avila (1997). O procedimento de ajuste dos
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parametros parte do método Simplex modificado (Nelder and Mead, 1965) a fim de
obter uma boa estimativa de parametros iniciais e utiliza o Principio de Maxima
Verossimilhanga (Anderson et al., 1978; Niesen e Yesavage, 1989; Stragevitch e
d’Avila, 1997) a fim de minimizar a fungdo objetivo S (Equacao 42) (Sé e Aznar,
2002).

calc T EXP 2 Gkl

D Nk Icalc Lexp\ 2 I,calc 1Lexp\ 2
]k Xijk _xijkp Xijk  ~ Xijk P
; ; (42)
or 0,1 0,1
kK Jjk [

i l]k ij

onde, D € o numero de sistemas, N, € o numero de linhas de amarragdo e C, é 0

numero de componentes em cada sistema k. O € o desvio padrao da temperatura

(igual a 0,01 K), enquanto 0,; e o Xl sdo os desvios padrbes na composi¢céo das
l] L]

fases | e Il em equilibrio (iguais a 0,005).

Para o modelo UNIQUAC, os parametros estruturais dos componentes puros
precisaram ser calculados, sendo estes r;, o volume de van der Waals, e g;, a area
superficial da molécula. Esses dados foram obtidos pelo método de contribuicdo de
grupos a partir dos dados fornecidos por Bondi (1968) (Poling et al., 2004). Para os
compostos estudados nesse trabalho os valores de r; e g; calculados estdo na Tabela
2.

Tabela 2 - Parametros ri e qgi calculados.

Nome ri qi
Glicerol 5,0232 5,220
Acetato de etila 3,4786 3,116
Acetato de propila 4,1530 3,656
Acetato de butila 4,8274 4,196
Acido hexanoico 3,9900 2,984

Fonte: Elaborado pelo autor com dados de Bondi (1968)

Para se certificar que os parametros obtidos representam os sistemas, o
software Aspen Plus v.10 foi utilizado para realizar simulagdes de processo a partir da
composicao do ponto de mistura de cada linha de amarracéo. Para isso foi utilizado o
bloco Decanter e inseridos manualmente os parametros de interacdo. Dessa forma,
forma obtidas as composicdes calculadas das duas fases liquidas formadas a partir

do modelo termodinamico utilizado.
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Por fim, a partir dos dados obtidos pelo Aspen Plus v.10, para avaliar a
qualidade do ajuste do modelo termodindmico, o desvio global (raiz do desvio

quadratico meédio) foi calculado (Equacgao 43).

2 2
N ©C Lexp I,calc) ( Iexp _ II,calc)
2 % [(xji Xji * (X ji (43)

s (%) = 100. SNC

sendo, N o numero de linhas de amarragcdo, C o numero de compostos e o termo

xjeix” — x'¢ refere-se a diferenga entre os valores experimentais e calculados de cada

ponto de cada composto em cada linha de amarragédo em cada fase.
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5RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo apresenta os resultados obtidos nesta dissertacdo de mestrado.
Inicialmente serao apresentados os resultados dos sistemas binarios, em seguida, a
partir do que foi definido como o melhor solvente, estdo apresentados os resultados
do sistema ternario. Depois, foi feita uma discussdo acerca das incertezas
experimentais obtidas com o método de quantificacdo direta e se houve ou nao
melhora na acuracia dos dados na comparacéo com dados da literatura. Em seguida,
esta apresentada a modelagem termodindmica para os sistemas binarios e ternario,
sendo avaliada a qualidade do ajuste matematico. E, por fim, foi feita uma analise
qualitativa dos resultados, a partir do Perfil-c dos compostos das misturas

investigadas.

5.1 CURVA ANALITICA

O primeiro passo para realizar a quantificagao do glicerol e do acido hexanoico
por cromatografia € a construgdo de uma curva analitica. Durante o decorrer dos
experimentos foram construidas quatro curvas analiticas distintas, sendo trés para o
glicerol e uma para o acido hexanoico. A necessidade da constru¢do de mais de uma
curva analitica para o glicerol vem do fato do equipamento passar por manutencao e
também da solugéo de padrao interno precisar ser trocada periodicamente.

Os dados obtidos para as curvas analiticas 1 e 2 do glicerol sdo apresentadas
nas Tabelas 3 e 4, e estas foram utilizadas nos sistemas binarios, sendo a curva
analitica 1 utilizada para o acetato de propila e a curva analitica 2 para os acetatos de
etila e butila. A curva analitica 3 do glicerol e a curva analitica do acido hexanoico
foram utilizadas para o sistema ternario e sdo apresentadas nas Tabelas 5 e 6. S&o
reportados os tempos de retencdo dos picos (tr) em minutos de analito e de padréao
interno, assim como suas areas. Também sao reportados os valores das variaveis
amti e rspi, calculadas a partir das Equacgdes 30 e 31, assim como as concentragdes

de glicerol ou acido hexanoico em cada ponto, calculadas a partir da Equacgao 32.



Volume
(uL)
10

50
90
130
170

Volume
(nL)
10

50
90
130
170

Volume
(nL)
10
60
110
160
210
260
310
360

Tabela 3 - Dados para construgéo da curva analitica 1 de glicerol.

trglicerol

5,089
5,088
5,089
5,090
5,090

Tabela 4 - Dados para construg&o da curva analitica 2 de glicerol.

trglicerol

5,115
5117
5,118
5,120
5,121

Tabela 5 - Dados para construgdo da curva analitica 3 de glicerol.

trglicerol

5,120
5,121
5,123
5,125
5,126
5,128
5,129
5,131

trpad rao

5,886
5,885
5,886
5,885
5,885

trpad rao

5,92
5,919
5,919
5,919
5,917

trpad rao

5,925
5,925
5,923
5,923
5,924
5,923
5,922
5,924

Aglicerol

5,076
20,083
39,378
58,961
79,228

Apad rao

76,773
72,897
74,676
75,469
80,687

amti

0,0598
0,2538
0,4839
0,7252
0,9219

Fonte: Elaborado pelo autor

Aglicerol

20,410
75,227
130,552
180,193
236,813

Apad rao

238,089
240,14
239,624
218,938
225,109

amti

0,0481
0,2632
0,4643
0,7050
0,9136

Fonte: Elaborado pelo autor

Aglicerol

13,99
79,718
134,362
206,911
265,344
332,512
394,917
444,014

Apad rao

259,559
265,497
231,43
244,453
245,395
238,205
237,394
231,865

amti

0,0456
0,2916
0,5594
0,8134
1,0523
1,3185
1,5635
1,8120

Fonte: Elaborado pelo autor

rspi

0,0661
0,2755
0,5273
0,7813
0,9819

rspi

0,0857
0,3133
0,5448
0,8230
1,0520

rspi

0,0539
0,3003
0,5806
0,8464
1,0813
1,3959
1,6636
1,9150

Conc.
glicerol

0,0059%
0,0250%
0,0476%
0,0714%
0,0907%

Conc.
glicerol

0,0049%
0,0265%
0,0468%
0,0711%
0,0921%

Conc.
glicerol

0,005%
0,029%
0,056%
0,082%
0,106%
0,132%
0,157%
0,182%
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Volume
(uL)
50
100
150
200
250
350
450
550

Tabela 6 - Dados para construgao da curva analitica de acido hexanoico.

tracido

3,048
3,048
3,05
3,051
3,052
3,054
3,057
3,058

trpad rao

5,925
5,925
5,923
5,923
5,924
5,923
5,922
5,924

Aécido

42,16
86,105
114,089
160,202
202,95
285,153
367,838
431,641

Apad rao

259,559
265,497
231,43
244,453
245,395
238,205
237,394
231,865

amti

0,2384
0,4869
0,7316
0,9646
1,2127
1,6850
2,1681
2,6228

Fonte: Elaborado pelo autor

rspi

0,1624
0,3243
0,4930
0,6553
0,8270
1,1971
1,5495
1,8616

Conc.
acido
0,024%
0,049%
0,073%
0,097%
0,122%
0,169%
0,218%
0,263%
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Dada a dificuldade de acertar a diluicdo das fases a fim de obter a concentragao

dos analitos dentro da curva analitica, para o sistema ternario essa curva foi expandida

para abranger um maior alcance de concentragéo. Assim a concentracdo maxima de

glicerol na amostra analisada passou de cerca de 0,09% para 0,18%. Essa expanséo

nao estava prevista no método original, mas como foi mantida a linearidade na curva,

ela foi adotada. Além disso, um maior nimero de pontos na curva promove resultados

com menores desvios. Os dados da linearizacdo das curvas sao apresentados na

Tabela 7, e os pontos e ajuste das curvas nas Figuras 9 e 10.

Tabela 7 — Resultados da regressao linear das curvas analiticas.

Curva analitica

Curva glicerol 1

Curva glicerol 2

Curva glicerol 3
Curva acido

0,9392
0,8893
0,9426
1,3850

b

RZ

-0,0055 0,9998
-0,0225 0,9998
0,0087 0,9996
0,0397 0,9998

Sy
0,0055
0,0067
0,0141
0,0142

Fonte: Elaborado pelo autor

0,4828
0,4724
2,6857
4,8725
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Figura 9 - Curvas analiticas 1 (e) e 2 (m) para os sistemas binarios
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 10 - Curvas analiticas de glicerol () e acido hexanoico (A) para o sistema ternario

3,0

o
2,5 .
@
2,0
e A
§ 15 . A
. A
.-..
1,0 o A
Py A
0,5 o LA
¢ A
00 A&
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

resp

Fonte: Elaborado pelo autor

Quanto a construgdo das curvas analiticas pode-se dizer que estas se
ajustaram muito bem, obtendo coeficientes de correlagao altos, mesmo quando foram
acrescentados pontos na curva. Os dados de erro padrédo em y (S,) € a soma dos
quadrados dos desvios dos valores de x (S,,) foram usados no calculo de incerteza

(Equacao 41).

5.2 SISTEMAS BINARIOS

Para os sistemas binarios, os experimentos foram realizados em seis
temperaturas distintas, obtendo, assim, doze pontos experimentais. Para os sistemas

utilizando acetato de propila e butila as temperaturas foram de 40 °C a 65 °C, em
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intervalos de 5 °C. Ja para o sistema de acetato de etila as temperaturas partiram de
30 °C, seguindo os mesmos 5 °C de intervalo, até 55 °C. Essa medida foi tomada
principalmente pelo fato do acetato de etila ter baixa temperatura de ebuli¢do (77,1
°C, segundo a base de dados NIST-ThermoData Engine (TDE-NIST) e trabalhar com
temperaturas préximas a essa pode causar a volatilizagdo do solvente e aumento de
pressao na célula de equilibrio.

Os dados de equilibrio obtidos encontram-se nas Tabelas 8 a 10 em base
massica e nas Tabelas 11 a 13 em base molar. Para as fases rafinado, como foi
quantificada somente a fragdo de glicerol, a incerteza mostrada é referente a esse
composto, mas vale notar que o valor € o mesmo para a fragao de solvente, que foi

obtida por diferenga.

Tabela 8 - Dados de equilibrio de acetato de etila (2) em glicerol (1) em base massica.

Ponto de mistura Fase rafinado Fase extrato
T (°C) W1 w2 c1.10% ©2.106 W1 w2 o1 w1 w2 c1
30 0,2997 0,7003 5 6 1,02 -0,02 0,04 0,0080 0,9920 0,0004
35 0,2998 0,7002 5 6 1,01 -0,01 0,05 0,0113 0,9887 0,0005
40 0,2998 0,7002 5 6 0,98 0,02 0,04 0,0144 0,9856 0,0006
45 0,2997 0,7003 5 6 0,96 0,04 0,04 0,0152 0,9848 0,0006
50 0,3002 0,6998 5 6 0,96 0,04 0,04 0,0160 0,9840 0,0007
55 0,3001  0,6999 5 6 0,94 0,06 0,04 0,0159 0,9841 0,0007

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 9 - Dados de equilibrio de acetato de propila (2) em glicerol (1) em base massica.

Ponto de mistura Fase rafinado Fase extrato
T (°C) W1 w2 c1.108  52.108 Wi w2 o1 Wi w2 G1
40 0,3004 0,6996 5 6 1,00 0,00 0,04 0,0094 0,9906 0,0004
45 0,2998 0,7002 5 6 1,00 0,00 0,04 0,0119 0,9881 0,0005
50 0,3003 0,6997 5 6 0,99 0,01 0,04 0,0115 0,9885 0,0005
55 0,2996 0,7004 5 6 0,97 0,03 0,04 0,0132 0,9868 0,0005
60 0,2996 0,7004 5 6 0,94 0,06 0,04 0,0135 0,9865 0,0006
65 0,3007 0,6993 5 6 0,93 0,07 0,04 0,0146 0,9854 0,0006

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 10 - Dados de equilibrio de acetato de butila (2) em glicerol (1) em base massica.

Ponto de mistura Fase rafinado Fase extrato
T (°C) W1 w2 01.10° 52.108 Wi w2 c1 Wi w2 o1
40 0,2990 10,7010 5 6 1,03 -0,03 0,04 0,0063 0,9937 0,0003
45 0,3002 0,6998 5 6 1,01 -0,01 0,05 0,0063 0,9937 0,0003
50 0,3000 0,7000 5 6 1,01 -0,01 0,04 0,0076 0,9924 0,0004
55 0,3000 0,7000 5 6 0,99 0,01 0,04 0,0083 0,9917 0,0004
60 0,3000 0,7000 5 6 0,98 0,02 0,04 0,0091 0,9909 0,0004
65 0,3000 0,7000 5 6 0,97 0,03 0,04 0,0099 0,9901 0,0004

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 11 - Dados de equilibrio de acetato de etila (2) em glicerol (1) em base molar.

Ponto de mistura Fase rafinado Fase extrato
T (°C) X1 X2 c1.10% ©2.108 X1 X2 o1 X1 X2 o1
30 0,2905 0,7095 5 6 1,03 -0,03 0,05 0,0076 0,9924 0,0004
35 0,2906 0,7094 5 6 1,01 -0,01 0,05 0,0108 0,9892 0,0005
40 0,2906 0,7094 5 6 0,98 0,02 0,05 0,0138 0,9862 0,0006
45 0,2905 0,7095 5 6 0,95 0,05 0,04 0,0145 0,9855 0,0006
50 0,2910 0,7090 5 6 0,96 0,04 0,04 0,0153 0,9847 0,0006
55 0,2908 0,7092 5 6 0,94 0,06 0,04 0,0152 10,9848 0,0006

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 12 - Dados de equilibrio de acetato de propila (2) em glicerol (1) em base molar.

Ponto de mistura Fase rafinado Fase extrato
T (°C) X1 X2 c1.108  52.108 X1 X2 o1 X1 X2 c1
40 0,3226 0,6774 5 6 1,00 0,00 0,04 0,0104 0,9896 0,0004
45 0,3220 0,6780 5 6 1,00 0,00 0,04 0,0131 0,9869 0,0005
50 0,3224 0,6776 5 6 0,99 0,01 0,04 0,0128 0,9872 0,0005
55 0,3217 0,6783 5 6 0,97 0,03 0,04 0,0146 0,9854 0,0006
60 0,3218 0,6782 5 6 0,95 0,05 0,03 0,0149 0,9851 0,0006
65 0,3229 0,6771 5 6 0,93 0,07 0,03 0,0161 0,9839 0,0006

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 13 - Dados de equilibrio de acetato de butila (2) em glicerol (1) em base molar.

Ponto de mistura Fase rafinado Fase extrato
T (°C) X1 X2 c1.10° ©2.108 X1 X2 o1 X1 X2 o1
40 0,3498 0,6502 5 6 1,02 -0,02 0,04 0,0079 10,9921 0,0004
45 0,3511 0,6489 5 6 1,01 -0,01 0,04 0,0080 0,9920 0,0004
50 0,3509 0,6491 5 6 1,01 -0,01 0,03 0,0096 0,9904 0,0004
55 0,3509 0,6491 5 6 1,00 0,00 0,03 0,0105 0,9895 0,0005
60 0,3509 0,6491 5 6 0,98 0,02 0,03 0,0115 0,9885 0,0005
65 0,3509 0,6491 5 6 0,98 0,02 0,03 0,0125 10,9875 0,0005

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir dos dados de equilibrio mostrados nota-se uma clara inconsisténcia
fisica com relagdo a algumas fragdes da fase rafinado, que reportam fragdo maior do
que 1 para o glicerol e, consequentemente, fracbes negativas para os solventes.
Entretanto, nota-se que também ha um valor de incerteza alto para esses dados que,
quando considerados, apontam que o valor real pode estar contido em uma faixa que
engloba valores maiores do que 1 e, portanto, fisicamente impossiveis, mas também
contemplam valores muito proximos a 1, que sao fisicamente coerentes. O maior
problema desses dados, portanto, ndo esta no valor encontrado para a meédia em si,
mas sim na alta incerteza associada, que atingiu valores de até de 5%.

Esse valor alto de incerteza para a fase rafinado descobriu-se ser uma limitagao
da metodologia proposta, mais especificamente na etapa de diluicdo das amostras em
preparagao para serem quantificadas por cromatografia gasosa. Isso fica evidente
gquando comparadas as incertezas obtidas na fase rafinado com a fase extrato, onde
foi utilizada a mesma metodologia, e as incertezas apresentadas sao 100 vezes
menores.

Como o método de quantificacdo foi adaptado de um método criado para
analise de glicerol residual em amostras de biodiesel, a concentracao de glicerol na
amostra analisada é bastante baixa, chegando a no maximo a cerca de 0,09% para
as curvas usadas nos sistemas binarios. Essa baixa concentragdo exige que a
amostra seja muito diluida, especialmente na fase rafinado em que o glicerol é obtido
praticamente puro. Dessa forma, a quantidade de amostra que era pesada dessa fase
era muito pequena, ndo passando de 40 mg, e ao propagar o erro de pesagem de 0,1

mg até o calculo da fracdo massica, essa incerteza cresce e acaba se tornando maior
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que o esperado. Em comparagéao, os valores pesados na fase extrato podiam chegar
a até 720 mg, mas para obter a diluigdo correta na fase rafinado utilizando a mesma
ordem de grandeza da massa pesada da fase extrato, seria necessaria uma
quantidade exorbitante de solvente para cada ponto experimental.

Entretanto, apesar da baixa precisdo dos pontos na fase rafinado, ainda é
possivel tirar conclusdes a partir dos dados de equilibrio e das curvas de solubilidade
tracadas (Figuras 11 a 13). Observa-se que a classe dos acetatos tem baixa
solubilidade com o glicerol, produzindo uma larga regido de imiscibilidade, e que néao
se altera muito com o aumento da temperatura. Isso € algo positivo, pois é desejavel
que um minimo de solvente fique na fase rafinado e que o minimo de diluente fique
na fase extrato, aumentando, assim, o coeficiente de distribuicdo do solvente e
diminuindo o do diluente. Portanto, a classe dos acetatos se confirma ter
potencialmente um bom solvente para a extracdo. Com relagcdo ao aumento da
solubilidade com o aumento da temperatura, essa foi baixa, o que abre a possibilidade
de aumentar a temperatura do processo, o que melhora a cinética de transferéncia de
massa, especialmente para o glicerol, que € um composto muito viscoso, sem

sacrificar a seletividade.

Figura 11 - Diagrama binario de equilibrio liquido-liquido para os acetatos de etila (e), propila (m) e
butila ().
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Figura 12 - Diagrama binario de equilibrio liquido-liquido no extrato para os acetatos de etila (o),
propila (m) e butila (¢).
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Figura 13 -Diagrama binario de equilibrio liquido-liquido no rafinado para os acetatos de etila (e),
propila (m) e butila (¢).
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Outra observacéao interessante que pode ser feita € de que a solubilidade dos
acetatos diminui com o aumento da cadeia carbdénica da molécula de acetato. Esse
fendmeno pode ser visto principalmente ao analisar a composi¢cao mais detalhada da
fase extrato (Figura 12), onde claramente observa-se o deslocamento da curva de

solubilidade para a esquerda (menos soluvel) a medida que a cadeia carbénica
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aumenta. Por esse motivo o acetato de butila foi eleito como o solvente mais adequado
entre os trés acetatos estudados, e foi utilizado para o estudo do sistema ternario.
Além disso, ele é o menos volatil entre os trés, caracteristica que também o faz mais
amigavel para ser tratado experimentalmente, tanto por questdes de seguranga como
por evitar que haja perda de massa por evaporagao durante o experimento de
equilibrio.

Dados de equilibrio liquido-liquido entre glicerol e acetato de etila foram
reportados por Andreatta e Arposio (2014) em que foi utilizada a metodologia de
quantificacdo a partir da volatilizacdo do solvente, no caso o acetato de etila. Esses
dados sao apresentados na Tabela 14, e seus desvios sdo comparados com os dados

obtidos pela metodologia direta na Tabela 15.

Tabela 14 - Dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema de glicerol (1) e acetato de etila (2)
utilizando as metodologias de volatilizagao de solvente e cromatografia gasosa.

Rafinado Extrato
T (°C) W1 w2 W1 w2
28 0,011 0,989
30 0,955 0,045 0,012 0,988
35 0,954 0,046 0,013 0,987
40 0,952 0,048 0,015 0,985
46 0,951 0,049 0,017 0,983
50 0,951 0,049 0,022 0,978
52 0,950 0,050 0,021 0,979
56 0,026 0,974
61 0,948 0,052 0,030 0,970
70 0,947 0,053 0,034 0,966
75 0,946 0,054 0,038 0,962

Fonte: Andreatta e Arposio (2014)

Tabela 15 — Desvios entre os dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema de glicerol e acetato
de etila utilizando as metodologias volatilizagdo de solvente e cromatografia gasosa.

Desvio absoluto Desvio percentual
T (°C) Rafinado Extrato Rafinado Extrato
30 0,069 -0,0040 7,2% -33,5%
35 0,055 -0,0017 5,8% -13,3%
40 0,025 -0,0006 2,6% -3,9%
50 0,007 -0,0060 0,7% -27,2%

Fonte: Elaborado pelo autor com dados de Andreatta e Arposio (2014)
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Figura 14 - Diagrama binario de equilibrio liquido-liquido de glicerol e acetato de etila com o0 método
de volatilizagdo de solvente (m) e cromatografia gasosa (e).
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Os autores Andreatta e Arposio (2014) reportaram uma incerteza uniforme de
0,002 para os valores de fragdo massica. Ja no caso dos dados desse trabalho, para
o sistema de acetato de etila, as incertezas foram de cerca de 0,04 para a fase
rafinado e de 0,0006 para a fase extrato. Dessa forma, pode-se dizer que a
cromatografia gasosa foi uma metodologia mais precisa do que a evaporagao de
solvente para a fase extrato, e menos precisa para a fase rafinado. Comparando os
dados obtidos com os reportados com os reportados por Andreatta e Arposio (2014),
pode-se dizer que houve baixo desvio para a fase extrato, sendo esses inferiores as
incertezas apontadas pelos autores. Ja para a fase rafinado os dados também
concordam com os publicados na literatura, sendo somente os pontos a 30 °C e 35°C
divergentes com os dados reportados se considerados as incertezas obtidas.

Em comparagao a metodologia do ponto de névoa, nao ha dados publicados
para os sistemas trabalhados nessa dissertacédo a fim de se fazer uma comparacéao
direta. Entretanto, com base no procedimento do trabalho de Dantas (2022), as
incertezas calculadas por Moraes (2023) para sistemas com o glicerol encontram-se
em sua maioria em torno da terceira casa decimal, chegando a valores tao altos como
0,01 e tdo baixos como 0,0005. Além disso, em trabalho recente, Cia et al. (2023)
publicaram dados comparativos entre as metodologias do ponto de névoa e a

metodologia usada nesse trabalho, por cromatografia gasosa, e foram notados
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desvios na terceira casa decimal para o método do ponto de névoa e na quarta casa
decimal para o método utilizando cromatografia gasosa. Outro fato importante
reportado € que se percebe que a medida que a temperatura foi elevada, os desvios
entre as metodologias diminuiram consistentemente. Essa observacao corrobora com
as conclusdes de Matsuda et al. (2003) acerca da utilizagdo da metodologia do ponto
de névoa para sistemas de alta viscosidade, pois com o0 aumento da temperatura a
viscosidade do sistema foi diminuindo, tornando assim mais assertiva a observagao
do ponto de névoa pelo analista.

Entretanto, apesar da constatagédo dessa limitagdo da metodologia do ponto de
névoa, a metodologia proposta nesse trabalho para os sistemas também possui a sua
grande limitag&do, que reside na alta incerteza gerada nas fragdes para a fase rafinado.
Por isso, a fim de contornar isso, a metodologia proposta para o sistema ternario foi
alterada, eliminando a necessidade de realizar a quantificagao da fase rafinado a fim
de obter todas as variaveis que definem o equilibrio liquido-liquido. Para isso, entéo,
foram computadas as massas formadas de cada fase na célula de equilibrio, sendo

esse o procedimento adotado nos resultados a seguir.

5.3 SISTEMA TERNARIO

Para o sistema ternario, o acetato de butila foi adotado como solvente, e o 4cido
hexanoico foi o soluto, cuja concentragédo variou de 0% a 3% no ponto de mistura,
sendo acrescida a de 0,5% em cada uma das 6 linhas de amarracdo (LA). A razéo
para essa selecao se baseia no fato de que, normalmente, os compostos odoriferos
encontrados no bioglicerol, como os acidos carboxilicos de cadeia curta
representados pelo acido hexanoico, ocorrem em baixas concentragoes.

Com relagao a temperatura foi escolhido trabalhar a 40° C. Essa escolha se
justifica pois esta era a menor temperatura utilizada no sistema binario de acetato de
etila, e, além de ser mais seguro, nessa etapa as fases precisaram ser quantificadas,
e uma menor temperatura diminui o risco de perda de solvente por evaporacao. Dessa
forma, a quantidade pesada de cada fase liquida formada, assim como o calculo das

variaveis r e e (Equacgdes 27 e 28) podem ser vistas na Tabela 16.



Tabela 16 - Parametros r e e obtidos no sistema ternario.

LA Rafinado (g) Extrato (g) Total (g) r e or Ce
1 6,0711 13,9479 20,0190 10,3033 0,6967 0,00001 0,00001
2 6,2048 13,7988 20,0036 0,3102 0,6898 0,00001 0,00001
3 6,2907 13,7343 20,025 0,3141 0,6859 0,00001 0,00001
4 6,4763 13,5322 20,0085 0,3237 0,6763 0,00001 0,00001
5 6,5765 13,4317 20,0082 0,3287 0,6713 0,00001 0,00001
6 6,8706 13,1933 20,0639 0,3424 0,6576 0,00001 0,00001

Fonte: Elaborado pelo autor
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Por fim, os resultados obtidos em fragdo massica estdo na Tabela 17, e as

incertezas referentes as medidas estdo na Tabela 18. Para a base molar, os dados

estdo na Tabela 19 e as incertezas na Tabela 20. As linhas de amarragéo foram

numeradas em ordem crescente da concentragao de soluto, sendo a LA denominada

“base” uma repeticao do dado obtido a 40 °C para o sistema binario.

Tabela 17 - Dados de equilibrio liquido-liquido em fragdo massica para o sistema glicerol (1) + acetato

de butila (2) + acido hexanoico (3) a 40°C.

Ponto de mistura

Fase extrato

Fase rafinado

LA W1 w2 w3 W1 w2 w3 W1 w2 w3
Base 0,2990 0,7010 0,0000 0,0063 0,9937 0,0000 1,03 -0,03 0,00
1 0,2989 0,6960 0,0051 0,0051 0,9889 0,0060 0,9739 10,0230 0,0031
2 0,2970 0,6929 0,0101 0,0063 0,9814 0,0123 0,943 0,051 0,005
3 0,2954 0,6887 0,0160 0,0072 0,9742 0,0186 0,9245 0,065 0,010
4 0,2942 0,6858 0,0200 0,0077 0,969 0,023 0,893 0,094 0,013
5 0,2926 0,6824 0,0251 0,0084 0,963 0,028 0,8729 0,109 0,018
6 0,2903 0,6798 0,0299 0,0085 0,957 0,034 0,832 0,147 0,021

Fonte: Elaborado pelo autor
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Tabela 18 — Incertezas associadas aos dados de equilibrio liquido-liquido em fragdo massica para o
sistema glicerol (1) + acetato de butila (2) + acido hexanoico (3) a 40°C.

Ponto de mistura Fase extrato Fase rafinado

LA 061.10° ©2.10° 3. 10° o1 o2 o3 o1 o2 o3
Base 5 6 5 0,0003 0,0003 0,0000 0,04 0,04  0,0000
1 5 6 5 0,0003 0,0004 0,0003 0,0007 0,0009 0,0007
2 5 6 5 0,0004 0,0008 0,0007 0,001 0,002 0,002
3 5 6 5 0,0004 0,0009 0,0008 0,0009 0,002 0,002
4 5 6 5 0,0005 0,001 0,001 0,001 0,002 0,002
5 5 6 5 0,0004 0,001 0,001 0,0009 0,003 0,003
6 5 6 5 0,0006 0,002 0,001 0,001 0,003 0,003

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 19 - Dados de equilibrio liquido-liquido em fragao molar para o sistema glicerol (1) + acetato
de butila (2) + acido hexanoico (3) a 40°C.

Ponto de mistura Fase extrato Fase rafinado
LA X1 X2 X3 X1 X2 X3 X1 X2 X3
Base 0,3498 10,6502 0,0000 0,0079 0,9921 0,0000 1,023 -0,023 0,000
1 0,3497 10,6456 0,0047 0,0064 0,9876 0,0060 0,979 0,018 0,002

2 0,3476 0,6430 0,0094 0,0079 0,9798 0,0123 0,955 0,041 0,004
3 0,3458 0,6393 0,0148 0,0090 0,9724 0,0186 0,939 0,052 0,008
4 0,3446 0,6369 0,0186 0,0097 0,967 0,0232 0,913 0,076 0,011
5 0,3428 0,6339 0,0233 0,0106 0,961 0,028 0,897 0,089 0,015
6 0,3404 0,6319 0,0278 0,0107 0,955 0,034 0,862 0,121 0,018

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 20 - Incertezas associadas aos dados de equilibrio liquido-liquido em fragdo molar para o
sistema glicerol (1) + acetato de butila (2) + acido hexanoico (3) a 40°C.

Ponto de mistura Fase extrato Fase rafinado

LA c61.10° ©2.10% o3. 10° G1 o2 o3 o1 02 o3
Base 5 5 5 0,0003 0,0003 0,0000 0,05 0,05 0,000
1 6 5 5 0,0003 0,0004 0,0002 0,001 0,001 0,001
2 6 5 5 0,0005 0,0007 0,0006 0,002 0,002 0,002
3 6 5 5 0,0004 0,0008 0,0007 0,003 0,002 0,002
4 6 5 5 0,0005 0,001  0,0009 0,003 0,002 0,002
5 6 5 4 0,0005 0,001 0,001 0,004 0,003 0,002
6 6 5 4 0,0006 0,001 0,001 0,004 0,003 0,003

Fonte: Elaborado pelo autor
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Para esse sistema, foi possivel observar uma redug¢ao da incerteza associada
as medidas da fase rafinado, que foi da segunda casa decimal para a terceira casa
decimal. Dessa forma, a mudanga na metodologia foi avaliada como positiva e
melhora a qualidade dos dados de equilibrio. O diagrama ternario para esse sistema
(Figura 15) foi construido em coordenadas retangulares para facilitar a visualizagao,
uma vez que foram trabalhadas baixas concentragdes de soluto. No eixo horizontal
encontram-se as fragbes massicas de solvente e no eixo vertical as fragbes massicas
de soluto. O diagrama também contém as barras de erro referentes as incertezas

calculadas.

Figura 15 - Diagrama ternario para o sistema glicerol (1) + acetato de butila (2) + acido hexanoico (3)
a 40°C.

0,040

0,034

0,028

0,022

0,016

Acido hexanoico (g/g)

0,010

000s | //

-0,002 - k
-0,05 0,10 0,25 0,40 0,55 0,70 0,85 1,00

Acetato de butila (g/g)

Fonte: Elaborado pelo autor

Pela analise do diagrama €& possivel notar que a solubilidade do acetato de
butila no glicerol (fase rafinado) aumentou com a adicao do acido hexanoico, o que
também aconteceu com relagdo a solubilidade do glicerol no acetato de butila (fase
extrato), mas em menor intensidade. Além disso, observa-se que as linhas de
amarragao estao inclinadas no sentido da preferéncia do soluto para a fase extrato, o

que é positivo quando se propde a realizagdo de um processo de extragdo com
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solvente. Ademais, os coeficientes de distribuicdo e seletividade também foram
calculados (Tabela 21), e estes fornecem uma perspectiva numérica e confirmam essa

observacao.

Tabela 21 — Coeficientes de distribuicédo e seletividade para o sistema glicerol (1) + acetato de butila
(2) + acido hexanoico (3) a 40 °C.

LA k1 k2 ks S Oki1 Ok2 Ook3 os
Base 0,0077 -42,2 - - 0,0005 86,7 - -
1 0,0065 53,8 24 372 0,0003 2,8 0,7 106
2 0,0083 23,8 29 356 0,0005 1,1 1,1 135
3 0,0096 18,5 22 233 0,0005 0,7 0,5 53
4 0,0106 12,7 22 206 0,0005 0,4 0,4 44
5 0,0118 10,8 1,9 163 0,0005 0,3 0,3 28
6 0,0124 7.9 1,9 156 0,0007 0,2 0,3 26

Fonte: Elaborado pelo autor

O aumento da solubilidade do glicerol e do acetato de butila com o aumento da
concentragado de acido podem ser vistos no aumento o coeficiente de distribuigdo do
diluente (k1) e na diminuicdo do coeficiente de distribuicdo do solvente (kz2). J&a com
relacédo ao soluto, a diminuicdo de seu coeficiente de distribuicdo, com excecao da LA
n° 2, indica que a preferéncia do soluto pela fase extrato diminui com o aumento de
sua concentracao, o que pode ser visto também ao verificar o mesmo comportamento
para a seletividade. Entretanto, os valores de seletividade estdo positivos em toda a
faixa de concentragao estudada, indicando a possibilidade do acetato de butila de ser

utilizado como solvente na extragado do acido hexanoico de glicerol.

5.4 MODELAGEM TERMODINAMICA

5.4.1 Modelagem termodinamica para sistemas binarios

A modelagem termodinamica dos sistemas binarios foi realizada para os
modelos NRTL e UNIQUAC, utilizando o ajuste dos parametros a partir do principio
da maxima verossimilhanga. Os parametros de interagao binarios obtidos, conforme

a Equacéo 16, e os desvios globais estdo na Tabela 22.
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Tabela 22 - Parametros de interagao binarios regredidos para os modelos NRTL e UNIQUAC e desvio
quadratico médio do ajuste para os sistemas binarios.

i ] Modelo ai]' (K) aji (K) bl] b]l al] SQM
Gicorgl  Acetato  NRTL 68552 12555 19029 -057421 030  124%
deetla  yUNIQUAC 27662 -592,89 -7,7381  2,0720 - 1,25%

Glicarg  Acetato  NRTL 94783 81354 26140 085449 030  0.75%
depropila yNIQUAC 36441 -1310,4 -10,372 42738 - 0.78%

Glicorgy  Acetato  NRTL 12726 28352 -34,786  -5,03 030  1,10%
debutla  ynyQUAC 38614 -1072,5 -10,836  3,4984 ; 1.10%

Fonte: Elaborado pelo autor

Os graficos com os dados experimentais ajustados sdo mostrados nas

Figuras 16 a 18.

Figura 16 - Ajuste dos modelos termodindmicos para o sistema glicerol + acetato de etila.
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Figura 17 - Ajuste dos modelos termodindmicos para o sistema glicerol + acetato de propila.
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Figura 18 - Ajuste dos modelos termodinamicos para o sistema glicerol + acetato de butila.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados dos ajustes foram muito bons, dados os altos valores de

incerteza e dados com médias sem sentido fisico. Mesmo para a fase rafinado, que
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possui maior incerteza, o ajuste dos modelos sempre estimou valores dentro da barra

de erro dos dados experimentais.

5.4.2 Modelagem termodinamica para o sistema ternario

Para o sistema ternario, como os experimentos foram realizados em uma sé
temperatura, o termo b;; para os binarios soluto-diluente e soluto-solvente n&o foram
ajustados, pois este denota a dependéncia com a temperatura. Os termos de
interacao do glicerol com o acetato de butila inicialmente ndo seriam ajustados, e o
valor obtido para o sistema binario seria utilizado. Entretanto, a fim de melhorar o
ajuste, este termo também foi incluido no ajuste. Os parametros de interagc&o binaria
e o desvio quadratico médio do ajuste estdo na Tabela 23. Ja os diagramas de
equilibrio liquido-liquido experimentalmente calculas juntamente com os ajustes dos
modelos NRTL e UNIQUAC podem ser vistos na Figura 19.

Tabela 23 - Parametros de interagéo binarios regredidos para os modelos NRTL e UNIQUAC e desvio
quadratico médio do ajuste para o sistema ternario.

Modelo i j a;; (K) a; (K) a;j Som
Glicerol Acetato de butila 622,42 1201,4 0,3
NRTL Glicerol Acido hexanoico -413,2 2010,5 0,3 1,75%

Acetato de butila Acido hexanoico 368,59 -558,18 0,3

Glicerol Acetato de butila 38,820 -591,74 -

UNIQUAC Glicerol Acido hexanoico -525,14 120,32 - 1,65%

Acetato de butila Acido hexanoico -14,62 -279,20 -

Fonte: Elaborado pelo autor

Pela analise dos desvios quadraticos médios isoladamente, pode-se
argumentar que os modelos ndo se ajustaram aos dados de forma satisfatoria,
apresentando valores superiores a 1,5%. Entretanto, pela analise grafica, observa-se
que as linhas de amarracéao preditas pelos modelos NRTL e UNIQUAC preveem muito
bem a composicdo do lado extrato, com os valores calculados dentro da incerteza
experimental, e também concordam com as linhas de amarragido experimentais

quanto as suas inclinagdes.
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Figura 19 — Diagrama de equilibrio liquido-liquido do sistema glicerol + acetato de butila + acido
hexanoico a 40 °C. Dados experimentais (@) com os modelos NRTL (A) e UNIQUAC (o) ajustados.
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Fonte: Elaborado pelo autor

No lado rafinado, entretanto, observa-se que os modelos calcularam uma
tendéncia na delimitacdo da regiao bifasica diferente do que é observado nos pontos
experimentais, superestimando a fracdo de solvente até a linha de amarragado n® 3 e
subestimando, ligeiramente, a fracdo de solvente a partir da linha de amarragéo n° 4
(do menor teor para o maior valor de acido hexanoico). Contudo, é importante destacar
gue os pontos experimentais nao foram quantificados diretamente na fase rafinado,
mas foram obtidos através da avaliagdo do tamanho das fases formadas, e carregam
incertezas experimentais importantes, como pode ser visualizado na Figura 8 nas
barras de erro.

Essa é uma das caracteristicas desse sistema que fizeram com que o ajuste
dos modelos termodinamicos fosse pouco convencional. A outra caracteristica que
impactou no procedimento de ajuste € a baixa concentragdo de soluto, com valor
maximo de 3,42% molar. Como a modelagem é feita matematicamente a partir da

minimizacdo de uma fungdo objetivo, o algoritmo de calculo buscava sempre
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minimizar o quadrado da diferenca de cada fragcao molar, independente da fragao ser
de glicerol, de acetato de butila ou de acido hexanoico. Contudo, enquanto um desvio
absoluto nas fragdes molares de, por exemplo, 0,005 impacta em pouco mais de 0,5%
a fracéo de glicerol no rafinado, esse mesmo desvio impacta em quase 30% o valor
da fragédo de acido hexanoico nesse mesmo ponto.

Dessa forma, o ajuste dos modelos termodinamicos foi dificultado para esse
sistema, tendendo sempre a calcular parédmetros binarios de interacdo que
minimizavam a funcédo objetivo de forma geral, mas que produziam linhas de
amarracdo com inclinagdes totalmente distorcidas com relagdo as observadas
experimentalmente. Para que o ajuste respeitasse essas inclinagdes e, de certa forma,
priorizasse a fragao de soluto frente a fracdo de diluente na fase rafinado, ele foi feito
em varias etapas, um parametro por vez, sempre buscando o resultado que colocasse
em primeiro plano a inclinagéao das linhas de amarragao em detrimento da delimitagé&o
a partir da curva binodal para a fase rafinado.

Deste modo, pode-se dizer que os modelos NRTL e UNIQUAC se ajustaram
bem aos dados experimentais, e que, apesar dos altos desvios quadraticos médios,
predizem a partir da analise grafica o comportamento do equilibrio liquido-liquido
observado quanto as variaveis mais cruciais obtidas pelos experimentos, que séo a

composicao da fase extrato e a inclinagao das linhas de amarracgao.

5.4.3 Avaliacao do perfil-c

O perfil-sigma (o), gerado por meio do modelo COSMO, descreve a
probabilidade de distribuicdo da densidade de carga superficial em toda a molécula,
permitindo a previsao e a explicacdo do comportamento dos sistemas de equilibrio
liquido-liquido (Zhu et al., 2020; Jiang et al., 2022). Além disso, fornece percepgéao
quanto a polaridade da molécula e sua capacidade de formar ou receber ligagbes de
hidrogénio. Para facilitar a visualizagao, os Perfis sigma dos componentes analisados
neste estudo estdo separados para os sistemas binarios (Figura 20) e ternario (Figura
21). As trés areas delimitadas nos graficos representam o seguinte: Regido |, onde
ocorre a doagéo de ligagdes de hidrogénio para o < -0,0082 e-A~2% Regido Il
caracterizada como apolar, com -0,0082 e-A2 < o < 0,0082 e-A% e Regido llI,

indicando a capacidade de receber ligagdes de hidrogénio, com o > 0,0082 e-A~2.
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Figura 20 - Perfis sigma referentes aos compostos dos sistemas binarios.
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Fonte: Elaborado pelo autor com os dados de Mullins et al. (2008)

Figura 21 - Perfil sigma para os compostos referentes ao sistema ternario
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Fonte: Elaborado pelo autor com os dados de Mullins et al. (2008)

Tanto o glicerol quanto os acetatos, apresentam um pico proeminente em torno
de 0 =-0,005 a 0,000 e-A2, na regiéo apolar, favorecendo a interagéo entre moléculas

nao polares, caracterizadas pelas forgas de dispersao. Quanto mais elevado esse pico
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na regido apolar, menos polar € o componente em questdo. Com relagdo aos acetatos,
observa-se que o glicerol possui 0 menor pico, indicando que este € um composto
mais polar, ou menos apolar, dentre os avaliados. Ao comparar os acetatos no
contexto dos sistemas binarios (Figura 20), percebe-se que o aumento no
comprimento da cadeia carbdnica resulta em um aumento no pico da regido apolar,
diminuindo a afinidade desses compostos com o diluente, o glicerol. Isso corrobora
com as observacdes anteriores, em que a solubilidade dos acetatos no glicerol
diminuiu com o aumento da cadeia carbénica.

Ja no contexto apresentado para o sistema ternario (Figura 21), observa-se que
0 acido hexanoico apresenta um pico na regido apolar praticamente sobreposto ao
pico do acetato de butila. Consequentemente, é esperado que o acido tenha mais
afinidade com o acetato de butila do que com o glicerol, e assim se distribua
preferencialmente na fase extrato, tornando o solvente seletivo. Portanto, o perfil
sigma desses componentes também confirma as descobertas obtidas
experimentalmente.

A analise do Perfil sigma demonstrou grande concordéncia para com 0s
resultados obtidos experimentalmente, e pode ser uma boa ferramenta qualitativa
para uma triagem de solventes. Entretanto, para obter um resultado preditivo para a
simulagao de misturas reais, pode ser apropriado empregar modelos que considerem
os efeitos de todos os compostos no equilibrio de fases e nas propriedades da fase

liquida, como, por exemplo, aqueles que aplicam métodos de contribui¢ao de grupos.
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6 CONCLUSAO

Dados de equilibrio liquido-liquido inéditos foram levantados para todos os
sistemas propostos e mostraram que os acetatos de etila, propila e butila podem ser
bons candidatos a solvente para a extragao liquido-liquido em sistemas com o glicerol,
visto a promog¢ao de uma larga regidao de miscibilidade parcial ao serem tragadas
curvas de solubilidade. O acetato de butila, inclusive, foi avaliado em um sistema
ternario, com acido hexanoico em baixas concentracdes, e se mostrou seletivo para
esse soluto, o que qualifica esse solvente a ser utilizado no processo de remogéao de
acidos carboxilicos de cadeia curta do glicerol.

A metodologia de quantificagdo adotada para o levantamento dos dados de
equilibrio, que utiliza a cromatografia gasosa como método de quantificagdo, mostrou
algumas limitagbes, gerando valores altos de incerteza, principalmente para o lado
rafinado do diagrama. Essa limitagcdo, entretanto, pode ser contornada com o
aprimoramento das técnicas de preparo de amostra antes de serem quantificadas no
cromatégrafo. Assim, esse trabalho foi pioneiro ao adaptar uma nova abordagem de
uma metodologia ja existente e, ao pontuar suas limitagbes, abre margem para o
aprimoramento da técnica de cromatografia gasosa para a quantificagéo de glicerol e
de acido hexanoico.

A modelagem termodindmica para os modelos NRTL e UNIQUAC foi muito
bem-sucedida para os sistemas binarios e ternario e, apesar das altas incertezas na
fase rafinado, gerou parametros de interagdo binaria inéditos para os sistemas
estudados. Ja o Perfil sigma mostrou ser um bom guia para uma selegéo de solvente
que possam desempenhar um processo de extragao, podendo reduzir tempo e custos

experimentais nesse processo.
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APENDICE A - Propagagio de incertezas

A propagacéao de incertezas foi feita a partir das Equacdes 38 e 39. Dessa
forma, esse apéndice traz de forma detalhada algumas expressdes mais complexas
que partiram dessa equagao original. Para uma razédo simples (Equacdo A.1) a

expressao resultante é a Equacao A.2.

2 2

e [(h) + (o) a2

Para a conversao de fracdo massica para fragado molar em um sistema de trés
componentes (Equacao A.3), obtida a partir da Equagao 37, a expressao resultante é
o conjunto de Equagdes A.4 a A.14, sendo as Equagdes A.6 a A.14 substituidas na
Equacgao A.5 e esta, por sua vez, substituida na Equacédo A.4. A mesma expressao

pode ser utilizada para sistemas binarios, basta excluir a componente 3.

" um

— 1
X1 = gy W Lz (A.3)

/mm, t M, T M,
axi z axi z axi 2

Uxi = \/(a—v‘/l.O'Wl) + (a—VVZ.O'WZ) + (m.O’W?’) (A4)
axi _ Nl" A5
ow;  (MM;MM,w; + MM;MM3w, + MM, MM;w,)? (A-9)
Nl,l = MMlMMzMMg. (MM2W3 + MM3W2) (A6)
N1,2 = MMlMMzMM:%Wl (A7)
N1,3 = MMlMMZZMM3W1 (A8)

N2,1 = MMlMMzMM:)?WZ (A9)
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Ny, = MM;MM,MM;.(MM;w; + MMyw,) (A.10)
Ny3 = MMZMM,MM,w, (A.11)
Ny, = MM;MMZMM;w, (A.12)
Ny, = MMZMM,MMsw, (A.13)
N33 = MM, MM,MM;.(MM;w, + MM,w,) (A.14)

Para o calculo das fracdes massicas para o lado rafinado no sistema ternario
(Equacéao 28) a expressao da incerteza da medida resulta na Equacao A.15, sendo a

série de Equacdes A.16 a A.19 as derivadas parciais a serem substituidas na Equagao

A.15.
owR 2 [awR 2 (awR 2 [owR 2
o= (o) (o) (o) 4 () e

owRk 1
= — A.16
owM r ( )
owr e
= —— A.17
owf r ( )
R E
owe _ _wi (A.18)
de r
R E _
ow' _ _ew —m (A.19)
or r2

Por fim, para o calculo concentragdo na quantificacdo por cromatografia
gasosa (Equacgao 32), a expressao que resulta do calculo de incerteza € a Equacéao
A.20.

W. 2 ramt; 2 [(—amt;W. 2
o0, = \/(—S.aamti) b (20 ) +<—215.ami) 100 (A20)
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