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INTRODUGAO:

A busca por alternativas sustentaveis a producdo de combustiveis petroquimicos impulsionou
0s setores industriais da oleoquimica e do biodiesel. Uma ligacdo entre as duas industrias é o
glicerol (1,2,3 propanotriol), uma molécula com propriedades fisicas e quimicas Unicas. A estrutura
do glicerol tem diversas aplica¢des para a quimica verde e, para cada 9 kg de biodiesel produzidos,
estima-se a geracao de pouco mais de 1 kg de glicerol.

Entretanto, o glicerol ndo é obtido de forma pura, mas sim constituindo parte majoritaria da
glicerina que também contém cinzas, agua, MONG (material organico nao-glicerol) e outros
residuos em fragdes menores. A glicerina bruta € o subproduto que sai diretamente da reacdo de
transesterificagdo e passa por processo de remocdo de &cidos, ajuste de pH e eliminagéo de
metanol e parte de 4gua. Ainda assim n&o é pura o bastante para aplicagdes industriais. A tabela 1
apresenta a composicéo desse grau de acordo com o trabalho de Maquirrian et al. (2020).

Componente Fracdo massica (%)
Glicerol 77-85
Agua 5-17
Cinzas 4-7
Material organico nao-glicerol (MONG) 1-6

Tabela 1 — Componentes da glicerina bruta e composicédo

Usualmente, umas das etapas de purificacdo da glicerina é realizada por destilacao a vacuo
sobre altas temperaturas (120-126°C) (Yong et al, 2001), uma operacdo altamente custosa,
tornando o processo pouco atrativo apesar grau de pureza que se obtém (Manosak et al, 2011).
Outro empecilho do emprego da destilacdo é referente a possiveis reagfes indesejaveis no
processo que podem diminuir a obtencdo de glicerol se ndo houver o devido controle do processo
(Yong et al, 2001).

Devido a isso outras possibilidades de purificagdo tém sido investigadas, uma possibilidade é
partir da extracao liquido-liquido que pode ser realizada a temperaturas mais amenas e nao requer
manipulacao de pressédo. Esse trabalho em especifico, analise 0 emprego de gama-valerolactona
(GVL) como um possivel solvente, que é nao-téxico e e é estavel sob condi¢bes neutras (Zhan,
2016).

Esse trabalho de iniciacdo cientifica, por conta de restricdes impostas pela pandemia, foi
adaptado para contemplar o objetivo de inserir o graduando no meio cientifico-académico. Num
primeiro momento, foram apresentados semindrios de interesse ao projeto seguidos de discussfes
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em grupo, envolvendo a orientadora, 0 mestrando Silvio Furtado Ximenes e a doutoranda Mariana
Filardo Cardoso totalizando 6 atividades. Num segundo momento, trabalhou-se com dados
experimentais de sistemas (pseudo)binarios, obtidos pelo mestrado de Silvio F. Ximenes, que
também elaborou videos de curta duragéo para capacitacdo da equipe de discentes do laboratorio
com as técnicas experimentais.

METODOLOGIA:

Primeiro momento

Elaboracéo de seminarios acerca de tematicas associadas ao projeto. Os artigos, bem como
instrucdes foram determinados pela professora orientadora e os graduandos se comprometeram a
realizar apresentacfes em slides explorando as tematicas propostas e complementando com outras
informacfes que julgassem pertinentes encontradas na literatura. No total, 6 semindarios foram
preparados num prazo médio de 2 semanas para elaboracdo das apresentacdes que foram
realizadas em reunides virtuais.

Segundo momento

Conforme indicado anteriormente, a analise é feita conforme os dados coletados em trabalho
de mestrado, conforme o procedimento de coleta assim resumidos.

Propriedades das misturas e das substancias puras sdo determinadas usando balanca analitica
densimetro e refratdmetro.

Os pontos da curva binodal da mistura (A+B) séo determinados pelo método do ponto de névoa
gue é realizado pelos seguintes passos:

1. Numa célula de equilibrio, uma quantidade predefinida de um composto A é colocada.

2. A célula de equilibrio é vedada e posta sobre um banho termostético.

3. Com uma seringa, é gotejado composto B até que o sistema turve, indicando a ocorréncia

de separacao de fases.

4. Volta-se para o passo 1 para averiguar repetibilidade.

5. Repete-se os passos 1 a 4 trocando o composto A por B na etapa 1 e B por A na etapa 3.

6. Todo o procedimento é repetido numa temperatura distinta.

Foram coletadas duas curvas binodais, uma com o sistema binério GVL + glicerol, e outra com
o0 sistema pseudobinario GVL + glicerol e 4gua. Os dados experimentais sdo comparados entre si
e com a literatura. Os resultados do trabalho de mestrado ainda nao foram publicados, assim sendo,
esse resumo ndo apresentara valores numéricos advindos dos dados experimentais coletados,
limitando somente a leitura qualitativa.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Atividade 1

Para esse semindrio, o artigo central foi o de Maquirrian e colaboradores (2020), no qual
amostras de glicerina de diferentes industrias argentinas foram analisadas, sendo todas provindas
com um subproduto de reacao de transesterificacdo por catalise alcalina homogénea.

Dos dados desse trabalho realizou-se uma discussdo sobre a dependéncia da condicao de
origem da matéria-prima com a variacdo no seu pH e na composicdo de MONG presente na
glicerina bruta. Uma possivel explicacdo para glicerina bruta acida (pH<3) seria a sua origem
advinda de 6leo reaproveitado. Também se notou uma tendéncia de diminuicéo da fragcdo de MONG
conforme se aumenta a escala de producéo.

Atividade 2

Explorou-se mais sobre o funcionamento de uma coluna de extracao liquido-liquido e as
variaveis termodindmicas mais relevantes (coeficiente de distribuicdo e seletividade). Segundo
Cusack et al (1991) os pontos importantes para um solvente viavel e eficiente séo:

e Regenerabilidade.

e Ter densidade diferente do diluente.
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e Baixa viscosidade.

e Na&o deve ser corrosivo, toxico ou inflamavel.

¢ Baixo custo.

e Ser seletivo.

A seletividade é o fator mais importante e, para reduzir o nimero de potencial candidatos,
aplica-se 0 método proposto por Cusack et al. (1991). Por esse método, escolhe-se 0 solvente
levando-se em consideracao a classe dessa molécula e a interacdo dele com o soluto e o diluente.

No trabalho de Ximenes e Ceriani (2020), avaliou-se 10 solventes, usando o software Aspen
Plus V10.0 com os métodos UNIFAC-LL, UNIFAC-Lyngby e UNIFAC-Dortmund para predizer o
comportamento do equilibrio liquido-liquido com glicerol. No entanto, conforme discutido durante o
semindrio, métodos preditivos ndo necessariamente representam de forma acurada sistemas reais,
logo ndo substituem experimentos de bancada. Com isso, 5 solventes foram validados
experimentalmente.

Atividade 3

Sobre esse momento, discutiu-se as técnicas laboratoriais e a metodologia para tratamento de
dados num trabalho de determinacgéo de curvas binodais. Um aspecto importante que ficou evidente
nesse seminario foi a determinacdo das propriedades termofisicas, pois permite atestar que as
substancias usadas estdo em de acordo com as informacdes presente na literatura, bem como o
comportamento (ndo)ideal das misturas.

Atividade 4

Investigou-se a termodinamica da mistura 4gua + glicerol, a partir do artigo de Manosak et al
(2011). Nesse artigo, tem-se o emprego de um processo de 3 etapas para a purificacao da glicerina
envolvendo uma etapa de extragédo liquido-liquido usando solvente polar, com bons resultados
(<95% glicerol). Conclui-se que seria possivel aumentar o processo para escala comercial.

A partir desse momento, optou-se por incluir estudos envolvendo a presenca de agua no
sistema, jA que a mistura chega a um minimo de energia de Gibbs excedente quando tem 50%
molar de agua, ou, aproximadamente 15% em termos massicos (Makarov et al, 2016). A presenca
de 4gua em processos industriais é atestada pelas amostras coletadas nos artigos das atividades
1 (Maquirrian et al, 2020) e 4 (Manosak et al,2016) e assim, acredita-se que a inclusdo d’agua ao
estudo torna o trabalho mais para relevante para a industria, tanto por representar melhor o sistema
real quanto pela reducéo drastica da viscosidade que € bastante desejavel na extragéo por solvente.

Atividade 5

Fez uma revisdo sobre os conceitos envolvendo equilibrio liquido-liquido, em especial os
métodos de determinacdo de fases formadas usando dados termodindmicos. Tratou-se de uma
atividade teodrica, aplicando método de minimo de Gibbs e de isofugacidade (Koretsky, 2013).

Atividade 6

Revisitou a questdo de escolha de solvente vista na atividade 2 e o trabalho de Cusack e
associados, dando mais relevancia a questdo de seguranca. Um modo simples de identificar os
riscos de uma substéncia é a partir do diagrama de Hommel que apresenta escalas para risco a
salde, riscos de inflamacéo e de reatividade.

Andlise de dados experimentais do tipo Txx coletados no trabalho de mestrado

A Figura 1 mostra o diagrama Txx para os sistemas (pseudo)binarios glicerol anidro + GVL e
glicerol com 50% de agua + GVL. Conforme citado na secdo de metodologia, para cada
temperatura, 4 pontos distintos foram tomados para avaliar a precisdo do experimento. Por analise
visual, percebe-se a proximidade entre cada par de ponto, indicando boa qualidade de medicéo.

Em ambos sistemas € notério que o aumento da temperatura favorece a miscibilidade, sendo
qgue a presenca de 4gua parece potencializar esse efeito.
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Uma outra consequéncia importante da
adicdo de agua ao diluente é a reducdo da
viscosidade do meio, que é cerca de 10 vezes
inferior & do glicerol puro em 25 °C. Essa
diferenca favorece o processo de coalescéncia
e dispersdo das fases, o que é bastante
desejavel na extragdo por solvente.

Em seguida, tem-se a comparacédo com a o+ o+
literatura. Na publicacdo de Matsuda et al o + o+
(2003), tem-se a avaliacdo do sistema binario Fracdo molar de diluente
envolvendo glicerol e 1-pentanol. A molécula
de 1-pentanol conta com uma estrutura de

cadeia linear e um grupo hidroxila no primeiro

Temperatura
°
+
o
+

o Sem agua + Com agua

b Figura 1 — Diagrama Txx para o sistema glicerol anidro +
carbono. solvente e glicerol com 50% molar de agua + solvente

A Figura 2 expde, num mesmo gréafico os
dados experimentais de Matsuda et al (2003) com os dados para a GVL. E possivel notar uma maior
miscibilidade para o sistema com o 1-pentanol. Na regido mais rica em solvente (lado esquerdo da
curva), para uma certa temperatura, o ponto de névoa é obtido em menores concentracdes de GVL
gue 1-pentanol. J& na regido rica em glicerol, o oposto ocorre.
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Figura 2 — Diagramas Txx para misturas bindrias de glicerol + Figura 3 — Diagramas Txx para misturas binérias de glicerol +
GVL ou 1-pentanol GVL ou outros ésteres

Na Figura 3, por sua vez, consta a comparacao com os trabalhos de Chéfer e colaboradores
(2008), que avaliou o comportamento de uma mistura ternaria envolvendo acetato de isobutila,
glicerol e isobutanol, e de Andreatta e Arposio (2004), para o sistema binario glicerol + acetato de
etila. Para efeitos de comparacdo, somente o par de pontos envolvendo glicerol e acetato de
isobutila foi adicionado a esse trabalho. Numa mesma temperatura, nota-se que a miscibilidade do
par glicerol + GVL é substancialmente mais elevada que com os outros ésteres analisados nesse
trabalho, e nota-se que o aumento da temperatura tende a ampliar essa diferenca.

CONCLUSOES:

Devido ao carater hidrofilico do glicerol, a glicerina comercial geralmente contém uma fracao
consideravel de agua em sua composicao, o que influencia nas propriedades de sistemas reais. Na
comparagado com outros ésteres, a GVL se mostrou mais miscivel com o glicerol, em vista do seu
anel ciclico caracteristico das lactonas.
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