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INTRODUGAO:

Glicerol € um composto muito utilizado em diversos segmentos da industria, como é o caso
das industrias farmacéutica, cosmética e alimenticia. Sabendo dessa versatilidade, a procura por
métodos de sua obtengdo que apresentem um baixo custo estd sempre em pauta. O glicerol pode
ser obtido como um subproduto da producédo de biodiesel, cuja produgéo brasileira ultrapassou a
marca de 6 bilhdes de litros no ano de 2020, segundo a ANP. A producéo do biodiesel gera 0,07
litro de glicerol para cada litro de biodiesel, o que implica numa grande quantidade de glicerol
produzida. Apesar dessa grande quantidade, ele ndo é obtido de forma pura, sendo constituido ndo
s6 por glicerol, mas também por outros componentes como material organico néao glicerol (MONG),
agua entre outros compostos com fragfes pequenas. Sendo assim, é necessario buscar diferentes
possibilidades para sua aplicacdo e a sua valoragéo, através da obtencdo de glicerol com altas
taxas de pureza, que estendem ainda mais os campos de utilizacdo do glicerol.

O projeto de iniciacdo cientifica teve como objetivo propor a utilizacdo do equilibrio liquido-
liquido (ELL) como uma etapa alternativa da purificacdo do glicerol, com menor consumo de
energia. Ainda, a escolha dos solventes para a realizacao desse projeto se deu utilizando critérios
de toxicidade do solvente, seguindo o International Council for Harmonization of Technical
Requirements for Pharmaceutical for Human Use (ICH, 2019), bem como a intera¢éo do par binario
glicerol e solvente, como realizada na triagem de solventes em trabalho anterior (XIMENES e
CERIANI, 2020).

A priori, tinha-se como objetivo trabalhar experimentalmente com o estudo do equilibrio
liquido-liquido dos solventes acetato de butila e butanona com glicerol a diferentes temperaturas
(dados do tipo Txx). Porém com a pandemia de coronavirus (Sars-CoV-2) em 2020 e 2021, n&o foi
possivel frequentar o laboratorio. O trabalho foi desenvolvido remotamente, com atividades relativas

aos seguintes topicos: (1) caracterizacdo e formas de obtencdo da glicerina [Maquirriain et al.
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(2020)], (2) equilibrio liquido-liquido e o processo de extragdo por solvente [Cusack et al. (1991) e
videos do experimento de ELL da disciplina EQ801 e do material de treinamento do LPT], (3)
técnicas analiticas aplicadas na determinacdo de dados de ELL por ponto de névoa e determinacdo
de propriedades termofisicas (massa especifica e indice de refracdo) [Corréa et al. (2019), Pinto et
al. (2015)] e (4) termodinamica de misturas glicerol/adgua [Manosak et al. (2011), Makarov et al.
(2016) e Zaoui-Djelloul-Daouadji et al. (2014)]. Ao final (5), foram analisados os dados experimentais
colhidos por Silvio F. Ximenes em trabalho de mestrado para o sistema glicerol + gama-
valerolactona. Foram feitas também compara¢des com dados de ELL do tipo Txx envolvendo outros
solventes [Andreatta et al. (2014), Matsuda et al. (2003) e Chafer et al. (2008)].

METODOLOGIA:

A metodologia descrita foi baseada na analise de material bibliogréfico relacionado aos 5
topicos listados acima. Num primeiro momento, foi realizado o trabalho de caracterizacao da
glicerina, que tinha como objetivo compreender melhor os métodos de purificagdo, bem como as
possiveis utilizagbes da glicerina em diferentes faixas de pureza. O trabalho deu continuidade com
0 estudo do ELL e da extragéo liquido-liquido, analisando, instrutivamente, como ocorre a
construcdo das curvas binodais, além dos modelos termodinamicos que podem ser utilizados no
tratamento dos dados obtidos. Esse momento também foi esclarecedor quanto aos fenbmenos
envolvidos no ELL e como funciona uma coluna de extragdo por solvente. Ainda, tratou-se das
vantagens da utilizagcdo desse método de separacdo e das propriedades que o influenciam
diretamente. Posteriormente, analisou-se a realizagdo da triagem de solventes, de forma a
seleciona-los, e suas propriedades foram analisadas, permitindo compreender melhor as possiveis
interacdes entre o solvente e diluente. As técnicas analiticas aplicadas também foram estudadas,
de maneira a entender o funcionamento das andlises laboratoriais. Através do estudo dos artigos
de Corréa et al. (2019) e Pinto et al. (2015), tornou-se mais clara a determinacéo experimental dos
diagramas Txx, e o tratamento termodinamico dos dados.

O quarto topico foi referente ao estudo da termodinamica de mistura glicerol/agua. Para isso,
foi considerada a presenca de agua no glicerol (mais préxima do sistema real — glicerina loira).
Entdo, analisou-se como essa adicdo modificaria 0 comportamento do sistema, alterando a curva
binodal. Além disso, verificou-se o impacto nas propriedades do diluente.

Na etapa final do trabalho foi feita a analise comparativa dos dados Txx obtidos pelo trabalho
experimental do mestrado de Silvio F. Ximenes, orientado pela Profa. Roberta Ceriani para o
sistema glicerol (anidro e glicerol com 50% molar de 4gua) + gama-valerolactona em diferentes

temperaturas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

Através do estudo das propriedades de mistura, ficou evidente que a presenca da agua no
diluente em 50% molar altera expressivamente a viscosidade dindmica e a massa especifica. A
viscosidade foi reduzida, tornando possivel o trabalho a temperatura ambiente. Ja para o caso da
energia de Gibbs excedente do sistema, verificou-se que a presenca da agua em cerca de 10% a
15% (m/m) no diluente, que representa aproximadamente 50% molar (glicerol + &gua), gera o0 menor
valor de energia de Gibbs excedente para a mistura agua/glicerol.

A Figura 1A apresenta a curva binodal do sistema (glicerol anidro e glicerol com 50% molar
de agua) + gama-valerolactona em diferentes temperaturas. Para cada temperatura, os dados foram
obtidos em duplicata. Os eixos foram omitidos pois sao relativos ao trabalho do mestrando Silvio F.
Ximenes, cujos dados ainda ndo foram publicados. Nota-se uma maior regido bifasica para o
sistema no qual o diluente € uma mistura de 50% molar de glicerol e 4gua. A presenca de agua
altera o ELL e reduz drasticamente a viscosidade do diluente, o que é bastante favoravel para um
processo de extragdo por solvente. Vale ainda ressaltar que em ambos 0s casos 0 aumento da
temperatura permite uma maior miscibilidade entre o solvente e o diluente.

Posteriormente, também foi realizada uma comparacéo dos dados encontrados com alguns
disponiveis na literatura. Os artigos de Andreatta et al (2014), Matsuda et al (2003) e Chafer et al
(2008) apresentam dados para os sistemas glicerol + solvente, como o trabalhado nessa IC, para
diferentes classes de solventes, possibilitando assim uma comparagdo entre as curvas binodais
obtidas. Na Figura 1B, é possivel observar que quando comparado aos outros acetatos, como o
acetato de etila (éster linear, C4HsO2) (Andreatta et al. (2014)) e o acetato de isobutila (éster
ramificado, C¢H120,) (Chafer et al. (2008)), a GVL (um éster ciclico, CsHsO2) apresentou uma regido
bifasica menor, evidenciando o efeito da presenca do anel caracteristico das lactonas na
miscibilidade mutua solvente/diluente. Ja o solvente 1-pentanol (alcool linear, CsH120) (Matsuda et

al. (2003)) gerou uma maior miscibilidade em todas as temperaturas analisadas.
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Figura 1A - Dados de equilibrio liquido-liquido experimentais para sistemas glicerol + GVL. Legenda: (<) Glicerol; (o) Glicerol + Agua
(50% molar). Figura 1B - Dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas com glicerol como diluente. Legenda: (<>) Acetato de etila
(Andreatta et al., 2014); (0) GVL, (A) 1-pentanol (Matsuda et al., 2003); (X) Acetato de isobutila (Chafer et al., 2008).

CONCLUSOES:

7

A obtencdo de dados de equilibrio liquido-liquido € de suma importancia para o
entendimento das interagbes de sistemas bifasicos, bem como primordial quando se pensa na
extragdo liquido-liquido. Os resultados encontrados a partir do tratamento de dados obtidos
experimentalmente permitem verificar a formacao de regides bifasicas para o solvente investigado,
a gama-valerolactona, em sistemas com diluente formado por glicerol anidro ou glicerol + 50% molar
de agua (mais proximo do real). Assim, pode-se inferir que o tratamento dos dados e posterior
andlise possibilitou entender um pouco mais do funcionamento da extra¢do liquido-liquido para

pureza do glicerol valendo-se deste éster ciclico.
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