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ESTERIFICACAO DE ACIDO OLEICO E ALCOOIS (C2-C8): ESTUDOS DE PARTICAO
DE COMPOSTOS E INFLUENCIA DE CATALISADORES

Joanna Silva Santos

As indastrias de alimentos e de cosméticos demandam de flavors e de emolientes,
respectivamente. Atualmente, grande parte destes ésteres € produzida por rea¢fes quimicas
entre um alcool e um 4&cido organico na presenca de um catalisador. As reacdes de
esterificacdo, sejam em meio homogéneo ou em emulsdo, produzem basicamente o éster
como produto e a &gua como coproduto. Para os alcoois mais polares hd uma tendéncia destes
serem particionados para 0 meio aquoso, consequentemente, tem-se um menor rendimento. O
estudo do equilibrio liquido-liquido (ELL) desenvolve a tecnologia destes processos.
Contudo, existe uma escassez na literatura sobre o estudo do efeito do tamanho do &lcool em
sistemas acido oleico + agua + alcool e acido oleico + agua + alcool + n-hexadecano (CigHsa),
0S quais correspondem aos sistemas da reacdo de esterificagio homogénea e heterogénea
(miniemulsdo, por exemplo), respectivamente. Neste sentido, este trabalho prop6s o estudo de
ELL desses dois sistemas variando a cadeia do alcool (C2-C8). Aliado a isto, um estudo
detalhado da aplicacdo do H,SO,; (&cido sulfirico) e do ‘CATASURF’ 4acido 4-
dodecilbenzenosulfonico (DBSA) em reacdes de esterificacdo homogéneas e, em paralelo, o
efeito do alcool foram realizados. Aplicou-se um planejamento experimental fatorial 2°
envolvendo a concentragdo do catalisador (1-2%, m/myo), temperatura (30-50°C) e tempo (1-
6h). Além de avaliar a razdo molar dos substratos (&lcool:acido oleico) sobre o teste que
apresentou as melhores conversées. No estudo de ELL verificou-se que alcool com numero de
carbono igual ou acima de quatro influencia positivamente na reacdo de esterificagdo,
principalmente, na presenca do n-hexadecano, que impede quase totalmente a difusdo de tais
alcoois para a fase aquosa. Os modelos NRTL (Non-random two-liquid model) e UNIQUAC
(Universal Quasichemical) foram capazes de correlacionar os dados experimentais de todos
os sistemas avaliados, resultando em baixos desvios — 0,27-2,19 e 0,4-2,27, respectivamente.
Por fim, em niveis maximos de condi¢des (2%, m/m,y, de catalisador, 50°C e 6h), houve
melhor eficiéncia para o uso simultaneo de DBSA e de 1-hexanol (89,02%), o que comprova
a importancia da hidrofobicidade dos reagentes em reacdo de esterificacdo, somada a
separacgdo da agua produzida do meio reacional através da caracteristica surfactante do DBSA.

Palavras-chave: equilibrio liquido-liquido, esterificacdo, &cido sulfarico e é&cido 4-
dodecilbenzenosulfonico.
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Abstract of Thesis presented to the Process Engineering Graduate Program of Universidade
Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Doctor of Science
(D.Sc.)

OLEIC ACID AND ALCOHOLS ESTERIFICATION (C2-C8): COMPOUNDS
PARTITIONING STUDIES AND INFLUENCE OF CATALYSTS

Joanna Silva Santos

The food and cosmetics industries require flavors and emollients, respectively. Currently,
most of these esters are produced by chemical reaction between an alcohol and an organic
acid in the presence of a catalyst. Esterification reactions, either in homogeneous or emulsion,
produce basically ester as a product and water as a coproduct. For the more polar alcohols
there is a tendency of these be partitioned into the aqueous environment, thus results in lower
yield. The study of the liquid-liquid equilibria (LLE) develops the technology of these
processes. However, there is an absence in literature on the effect of alcohol sized systems
oleic acid + water + alcohol and oleic acid + alcohol + water + hexadecane (Ci6H34), which
correspond to the systems of homogeneous and heterogeneous esterification reaction
(miniemulsion, for example) respectively. In this sense, this work aims to study the ELL of
these two systems by varying the alcohol chain (C2-C8). In addition, a detailed study of the
application of H,SO, (sulphuric acid) and 4-dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA)
“CATASURF' in homogeneous esterification reactions, and in parallel the effect of alcohol,
were realized. The applied experimental planning included 2° factorial design involving the
concentration of catalyst (1-2%, w/w), temperature (30-50 °C) and time (1-6h). In addition to
evaluating the molar ratio of the substrates (alcohol:oleic acid) about the test with better
conversions. In ELL study it was found that alcohol with carbon number equal to or greater
than four positively influence the esterification reaction, mainly in the presence of
hexadecane, which almost completely prevent the spread of such alcohols to the aqueous
phase. The NRTL (Non-random two-liquid model) and UNIQUAC (Universal
Quasichemical) models were able to correlate data from all experimental systems evaluated,
resulting in low deviations — 0.27-2.19 and 0.4-2.27, respectively. Finally, there was a better
efficiency for simultaneous use of DBSA and 1-hexanol (89.02%) at maximum levels of
conditions (2 wt % catalyst, 50°C and 6h), which proves the importance of hydrophobicity of
reactants in esterification reaction, combined with the separation of produced water from the
reaction medium through the surfactant characteristic of DBSA.

Keywords:  Liquid-liquid  equilibrium, esterification, sulfuric acid and 4-
dodecylbenzenesulfonic acid.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

As indastrias de alimentos e de cosméticos demandam de flavors e de emolientes,
respectivamente. Estes componentes sdo provenientes das moléculas de ésteres de cadeia
linear curta e média (MITSUI, 1998). Ja para a industria de combustivel, é de grande interesse
o0s esteres metilicos ou etilicos de acido graxo de cadeia longa (&cido oleico, por exemplo),
aplicaveis possivelmente como biodiesel (BARABAS ¢ TODORUT, 2011).

Atualmente, grande parte destes ésteres é produzida por reagdes quimicas entre um
alcool e um &cido organico na presenca de um catalisador ou pela extracdo de fontes naturais.
A extracdo resulta em baixo rendimento e apresenta um custo elevado (de BARROS et al.,
2010). A sintese quimica é a alternativa mais barata, porém requer altas temperaturas e
pressdes, 0 uso de solventes e de catalisadores acidos/alcalinos fortes, o que resulta em tracos
de contaminantes que devem ser removidos por meio de uma etapa adicional no processo
(LONGO e SANROMAN, 2006).

Ester e 4gua sdo formados nas reac@es de esterificacdo, sendo que o acimulo da 4gua no
meio reacional influencia negativamente no equilibrio quimico da reacdo. Logo, para que um
alto rendimento da esterificacdo seja alcancado, a agua produzida deve ser retirada do meio.
N&o obstante, tém-se obtido bons resultados para transformagdes em meios aquosos (RAN et
al., 2008). Tais meios aquosos estdo sendo aplicados, de forma sistematica, como sistema de
miniemulsdo (ME), promovendo reacdes de polimerizacao e sintese de ésteres alquilas através
de biocatalizadores (enzimas) nos nanoreatores formados (LANDFESTER et al., 1999;
LANDFESTER, 2006; CRESPY e LANDFESTER, 2010; de BARROS et al.,, 2009;
ASCHENBRENNER et al., 2009; de BARROS et al., 2010; de BARROS et al., 2011).

O termo ‘miniemsulsdo’ se refere as emulsdes constituidas de gotas submicrométricas
de 100 nm a 1 pm, definidas como nanoreatores, i.e., 0 bulk de escala nanométrica onde se da
uma reacdo (LANDFESTER et al., 2000). As gotas sdo formadas pela dispersdo dos liquidos
organicos em agua através da aplicacdo de forcas elevadas de cisalhamento, como a
ultrassonicacdo (LANDFESTER et al., 1999), e possuem um tamanho uniforme e estaveis a
coagulacao devido a presenca de um surfactante. Porém, pode ocorrer a degradacéo difusional
da ME, i.e., a formacgdo de goticulas de tamanho maior, que pode ser evitada por meio da
adicdo do n-hexadecano, um coestabilizante bastante hidrofobico (LANDFESTER, 2006).



De qualquer forma, as reacOes de esterificacdo, sejam em meio homogéneo ou em
emulsdo, envolvem basicamente o acido graxo e um alcool como substratos, o éster como
produto e a agua como coproduto. Para os alcoois mais polares (ex.: etanol), hd uma tendéncia
de que estes sejam particionados para 0 meio aquoso. Consequentemente, o teor de alcool no
interior da fase orgénica serd reduzido e, por isso, ocorre um menor rendimento de ésteres.
Isto posto, atenta-se para importancia do estudo de equilibrio liquido-liquido (ELL) sobre
sistemas de reacao de esterificacao.

O estudo de ELL fornece o suporte tecnologico para o desenvolvimento desses
processos. Pois, através deste estudo pode-se prever o numero de fases liquidas no ambiente
reacional, estimar as composicOes das fases em equilibrio, otimizar as quantidades relativas
dos reagentes, definir as temperaturas e as condi¢@es de operacao nas quais a reacdo deve ser
processada, e aprimorar o processo de separacdo e purificacdo (LANZA, 2008; ZHANG et
al., 2003).

Contudo, uma investigacdo detalhada dos dados disponiveis na literatura acerca dos
estudos de ELL empregando também modelagem termodindmica, mostra a escassez de dados
no tocante ao efeito do tamanho do alcool sobre sistemas especificos como acido oleico +
agua + alcool e &cido oleico + agua + alcool + n-hexadecano, sistemas representativos de
reacao de esterificagdo em meio homogéneo e heterogéneo (ME), respectivamente. Baseando-
se em trabalhos de ELL sobre sistemas semelhantes, observou-se que a maior parte
demonstrou uma boa correlacdo obtida utilizando os modelos termodindmicos NRTL (Non-
Random Two-Liquid) e UNIQUAC (Universal Quasi Chemical) (ZHANG e HILL, 1991;
HONG et al., 2002; WINKELMAN et al., 2009; FAHIM et al., 1997; GILANI et al., 2012).

Apesar da esterificacdo convencional desenrolar-se como reacdo homogénea e a dgua
gerada ser removida por diversas formas: evaporacao, reacdo submetida a vacuo (LINKO et
al., 1995; STEINKE et al., 2001; HU et al., 2006; IRIMESCU et al., 2003; AFANADOR et
al., 2012) ou adicdo de zedlitas ou sais (agente ligantes de agua) (EBATA et al., 2007; ZHOU
et al., 2006; OLIVEIRA et al., 2010; YIN et al.); os catalisadores do tipo &cido de Brgnsted
em reacOes de esterificacdo homogénea sob influéncia da cadeia do &lcool ndo s&o muito
explorados. Sabe-se que o catalisador comumente empregado na industria é o H,SO4
concentrado (95-99%) e, em pesquisas cientificas, tem-se avaliado o é&cido p-
dodecilbenzenosulfonico (DBSA) por ser relativamente barato e por ser um surfactante ja
amplamente usado para formacdo de microemulsdes (MANABE et al., 2002; BARRERE e
LANDFESTER, 2003; HAN e CHU, 2005; ASCHENBRENNER et al., 2009). Além disso,



tais estudos tém demonstrado que o DBSA tem aliado a rapidez e a boa conversédo em reagoes
de esterificacdo, mesmo sob condic¢des brandas.

Por consequéncia, as lacunas existentes em relacdo aos estudos sobre sistemas de reacdo
de esterificacdo motivaram este trabalho a investigar o efeito do alcool nestes sistemas por
meio de dois estudos: i) o estudo de ELL do sistema ternério, &cido oleico (1) + &gua (2) +
etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol (3) e do sistema quaternario, acido oleico (1) +
agua (2) + etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol (3) + n-hexadecano (4),
empregando os modelos termodinamicos NRTL e UNIQUAC,; e ii) estudo estatistico sobre as
variaveis de influencia em reagdes homogéneas de acido oleico com etanol/2-propanol/1-
butanol/1-hexanol/octanol utilizando dois tipos de catalisadores acido de Brensted.

Neste sentido, optou-se em dividir esses dois estudos em capitulos distintos, cujos
compreendem revisdo de literatura, materiais e métodos, resultados e discussao concernentes
a cada estudo. Desta forma, no capitulo seguinte — Capitulo 2 — aborda-se o estudo de ELL e,
em seguida, no Capitulo 3, explora-se o estudo das reacdes homogéneas de esterificagdo.
Ambos os estudos, porém, estdo correlacionados dado que avaliam os mesmos alcoois. Os
capitulos subsequentes, os Capitulos 4 e 5, referem-se a conclusdo do que foi avaliado em
cada estudo, incluindo sugestdes para trabalhos futuros; e, por fim, a descricdo das referencias
bibliograficas citadas neste documento.

1.1 Objetivo geral

Avaliar o processo de esterificacdo de acido oleico com alcoois de cadeia carbdnica
crescente (C2-C8) por meio dos estudos de equilibrio liquido-liquido e pelo uso de dois tipos
de catalisadores acido de Brgnsted: um concentrado (95-99% de H,SO,;) e um como
surfactante (DBSA).

1.2 Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral, ttm-se os seguintes objetivos especificos:

i) Avaliar o efeito do tamanho da cadeia alquilica do alcool sobre a particdo dos
compostos da reacao de esterificagdo (sistema ternario: &cido oleico + agua + alcool) entre
as fases aquosa e organica através do estudo de ELL a temperatura de 40°C — Capitulo 2;

i) Avaliar o efeito da adicdo de n-hexadecano ao sistema ternario (sistema
quaternario: acido oleico + agua + alcool + n-hexadecano) através do estudo de ELL a

temperatura de 40°C — Capitulo 2;



iii) Propor e selecionar a modelagem matemaética do ELL dos sistemas ternérios (acido
oleico + agua + alcool) e quaternarios (&cido oleico + agua + &lcool + n-hexadecano) —
Capitulo 2;

iv) Analisar a esterificacdo de acido oleico em meio homogéneo com &acido sulfdrico
concentrado (H,SO,4) — Capitulo 3;

v) Analisar a esterificacdo de acido oleico em meio homogéneo empregando DBSA

(catalisador/surfactante) — Capitulo 3.



Capitulo 2

2. ESTUDO DE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO

2.1 Revisao da literatura

Nas reacOes de esterificacdo, a agua deve ser removida do meio para que um alto
rendimento da esterificacdo seja alcancado (ZHANG et al., 2004; HWU et al., 2004). Os
sistemas aquosos de ME tém-se apresentado eficientes para determinada reacdo. Embora
existam poucas informacdes sobre suas propriedades fisicas, considerando que necessitam de
medidas confidveis sobre a estrutura dos sistemas, algumas técnicas foram desenvolvidas para
avaliar a estrutura e o comportamento das MEs, tais como espalhamento de luz dinamico,
espalhamento de raios-X, microscopia de forga atdmica, ou crio-eletrénica (JOHNSON e
GABRIEL, 1981; ROE, 2000; SLAYTER e SLAYTER, 1992).

As reacfes em meio contendo agua tém sido intensivamente promovidas no ambito
académico também por apresentarem o aspecto “ambientalmente mais amigavel”. Neste
contexto, as MEs — com tamanho de gotas de 200 nm — tém sido exploradas como
nanoreatores de diversas maneiras: polimerizacdo (LANDFESTER, 2006; CRESPY e
LANDFESTER, 2010), esterificacbes catalisada por DBSA - catalisador acido com
propriedade surfactante — e por enzimas (HAN e CHU, 2005; ASCHENBRENNER et al.,
2009), amiloses de lactonas catalisadas por lipase (RAGUPATHY et al., 2010), sintese de
nanoparticulas inorganicas (SANCHEZ-DOMINGUEZ et al., 2012), dentre outras condicdes.

A ME tem provado ser um sistema de reacdo adequado e conveniente para as reacoes,
tendo em vista que Aschenbrenne et al. (2009) concluiram que a &gua gerada durante a reacao
ocorrida dentro do nanoreator (fase dispersa organica — interior da gota) é expulsa com maior
facilidade para a fase aquosa (continua — externo a gota). Esse comportamento justifica uma
maior eficiéncia desta reacdo em relagdo as outras reacOes avaliadas — esterificacdo
enzimatica macroemulsionada e monofasica, e esterificacdo quimica (catalisador acido) em
ME. Em outros estudos de esterificacdo quimica e enzimatica em ME foram observados o
mesmo comportamento (de BARROS et al. 2009, de BARROS et al., 2010; de BARROS et
al., 2011).

Nas reacdes de esterificagdo em sistemas miniemulsionados, um alcool mais polar (ex.:
etanol) tende a se concentrar na fase continua (aquosa). Neste mesmo tipo de sistema

reacional, tendo como substratos um alcool w-fenil (C1 — C5) e o acido nonandico,



Aschenbrenner et al.(2009) verificaram que a solubilidade do alcool na fase continua aquosa
diminuia com o aumento do comprimento da cadeia de carbono e, por conseguinte, a ME
apresentava uma maior estabilidade e eficiéncia catalitica. A mesma atencdo se deu para a
hidrofilicidade do acido graxo, pois foi determinante para a sua localiza¢do dentro da gota da
ME e para a lipase PS “Amano” de Pseudomonas cepacia, enzima de grande especificidade
para os acidos carboxilicos de cadeias longas (ex.: acido oleico — C18:1) (de BARROS et al.,
2010).

Diante desta influéncia do alcool sobre as reacGes de esterificacdo, um estudo
termodindmico do equilibrio liquido-liquido (ELL) é indispensavel para compreender o
comportamento dos componentes presentes nestas reacdes, seja em sistema homogéneo ou em
ME. Além disso, o ELL contribui para o desenvolvimento tecnoldgico destes processos ao
predizer o nimero de fases liquidas no ambiente reacional, estimar as composicdes das fases
em equilibrio, otimizar as quantidades relativas dos reagentes, definir as temperaturas nas
quais a reacdo deve ser processada, estipular as condi¢Oes de operacdo dos equipamentos,
aprimorar o processo de separacdo e purificacdo (LANZA, 2008; ZHANG et al., 2003).

Na literatura estdo disponiveis estudos de ELL para a desacidificacdo de 6leos vegetais,
visando um processo alternativo para inddstria quimica, especialmente de alimentos. Batista
et al. (1999), para modelar o ELL de sistemas compostos por 6leo de canola/acido oleico
comercial e diferentes solventes (metanol, etanol, isopropanol), utilizaram as equacGes NRTL,
UNIQUAC, UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficients) e ASOG
(Analytical Solution of Groups). O mesmo tratamento foi dado ao &cido oleico comercial,
resultando no sistema composto por um triacilglicerol equivalente, um &cido graxo
equivalente e um solvente. Os resultados obtidos indicaram baixos desvios entre os valores de
composicdo experimentais e os calculados. Este tipo de modelagem termodindmica também
obteve sucesso em sistemas que utilizaram os 6leos de milho, arroz e de palma
(RODRIGUES et al., 2004; GONCALVES e MEIRELLES, 2004; GONCALVES et al.,
2002).

A Tabela 2.1 apresenta, de forma sucinta, os dados experimentais encontrados na
literatura concernente ao ELL (com modelos termodinamicos) de sistemas ternarios e
quaternarios envolvendo &gua e alcoois de diversos tamanho. Entretanto, na literatura
percebe-se a inexisténcia de trabalhos no tocante ao efeito do tamanho do alcool sobre
sistemas especificos como acido oleico + agua + alcool e &cido oleico + agua + alcool + n-
hexadecano, os quais correspondem aos componentes presentes na reagdo de esterificacdo de

um acido graxo com um alcool em meio homogéneo e heterogéneo (ME), respectivamente.



Tabela 2.1 Resumo dos modelos termodinamicos encontrados na literatura para o ELL de

sistemas envolvendo agua, alcoois e um tipo de acido ou éster.

Sistema Temperatura Condicao Moc_ie[o . Observagéo Referéncia
Termodinamico
< Dois Parametros
Agua (1)+Etanol T ) .
(2)+Acido oleico 20,30, 45¢60°C  Fermentagéio NRTL FT‘AO’Olﬁ? 0,0572 Zhang e Hill
@) rés Parametros (1991)
F =0,0010-0,0023
Agua (1)+2-

Propanol Extrair o 2- Fnrr = 0,0062-0,0163 Hona et al
(2)+Acetato de 10-50°C propanol de NRTL e UNIQUAC Funiguac = 0,0021-0,0173 (2302) '
etila/acetato de solugdes aquosas

isopropila (3)
1-Butanol (1) + Cinética de )
Acido oleico (2) + e esterificacdo MARRt o "' = 3,5% Winkelman et al.
Agua (3) + n- 28-40°C enzimatica em UNIQUAC MARRa = 2,6% (2009)
Heptano (4) sistema bifasico
Agua (1) + Acido RMSDygr. = 1,25% .
acético (2) + 1- 15-50°C R NFA ¢ RMSDuwaue=1dg% ool
Hexanol (3) RMSDUN“:A(; :2,05%
Agua (1) + Acido
acético/acido (2- SeDy"
oxopropanoico) iv SERLAS (¢ = 7,25%; o =
pirdvico/alcool 20°C Fermentagdo SSEIII_IQA:C Eg?iseir:(;%) 7,48) Senol (2004)
tetrahidrofurfurilo g UNIFAC (¢ = 130,7%;
(2) + 1-Hexanol 0 =653,33)
®d)
Agua (1) + Acido Funirac = 0,1041
levunilico + 1- 25°C UNTQE%SP?S :SDE)LL) R? sers = 0,844 Uslu et al. (2008)
Hexanol R2 LSER-D = 0,963
" i RMSDyrri(.10%) = 0,8-1,1 .
Agua (1) + n- . ELL e curva NRTL e UNIQUAC (nove parametros) Esquivel e
Hexanol (2) + 30-50°C binodal (técnica Nelder-Mead)”  RMSDuwquac(.10% = 0,7-  Bernardo-Gil
Acido acético (3) UNIQUACK 1 / = (1991)
0,9 (seis parametros)
NRTL ((X:0,3) e RMSDNRTL: 3,04-4,60%
Agua (1) + Acido X UNIQUAC (dadOS de RMSDUNIQUAC =2,89- A
fosforico (2) # 1= 25,35ed5°C X0 do ELL) 4,54% G%&%“
octanol (3) LSER- Katritzky"" (S e R% sers = 0,91
D) R? Lsero = 0,93
Agua (1) + Acido
férmico/acido SeDy"
propanoico/acido SERLAS (¢ = 27,9%;
levunilico/acido 20°C e, %‘r“i‘e i'rf’aﬂ')) = 1275) Senol (2005)
valérico/acido 9 UNIFAC (¢ = 51,7%:
caproico (2) + 1- Fermentagio o =4417,8)
octanol (3)
Agua (1) + 4cido .
propanoico (2) + 25°C UNIFAC RMSD = 0,0228 Kirbaslar et al.

octanol (3)

(2006)

'F — funcéo objetivo de minimizacdo baseada na abordagem aplicada para a determinacéo dos parametros. "MARR - mean absolute relative

residual. "RMSD - root mean square deviations. YSERLAS - solvation energy relation for liquid associated system. ¥ S e Dy - Seletividade e

Razdo de distribuicio modificada. “ILLSER - linear solvation energy relationship. “! Minimiza a fungéo objetivo baseada na concentragio de

todos 0s componentes em todas as fases. “"Modelo que considera a fungéo de polaridade Reichardt com a constante dielétrica e o indice de

refracdo.



Analisando os trabalhos — focando principalmente os baixos valores referentes a funcao
objetivo (F), a média absoluta residual relativa (MARR) e desvio da raiz quadratica da média
(RMSD) —, conclui-se a boa correlacdo dos modelos termodinamicos NRTL e UNIQUAC na
maioria dos casos. Neste sentido, tais modelos foram também empregados nos sistemas
ternarios e quaternarios avaliados nesta pesquisa: sistemas ternarios, acido oleico (1) + agua
(2) + etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol (3) e sistemas quaternarios, acido oleico

(1) + agua (2) + etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol (3) + n-hexadecano (4).

Modelagem termodinamica

Os modelos de NRTL (RENON e PRAUSNITZ, 1968) e de UNIQUAC (ABRAMS e
PRAUSNITZ, 1975; ANDERSON e PRAUSNITZ, 1978) sdo baseados no conceito de
composicao local e apresentam uma forma matematica bastante flexivel com parametros
ajustaveis. Contudo, o sucesso destes modelos depende significativamente da qualidade dos
dados experimentais.

Os erros na configuracdo do modelo e a incerteza dos parametros do modelo resultam
nas incertezas associadas aos modelos termodindmicos. Porém, a incerteza dos parametros
estd em funcdo do método utilizado para obtencdo dos parametros e da qualidade dos dados
experimentais (WHITING et al., 1999).

Uma funcdo objetivo é uma espécie de uma métrica empregada durante o processo de
estimacdo dos parametros do modelo. Ela representa uma medida da distancia que o modelo
se encontra dos experimentos para um dado conjunto de pardmetros. Esta funcéo,
normalmente, se baseia no método dos minimos quadrados, o qual considera 0 somatério do
quadrado dos desvios entre o valor do modelo e o experimental em cada ponto (COSTA et al.,
2000).

Para minimizacdo da funcdo objetivo, a depender da complexidade do modelo, podem-
se usar métodos deterministicos ou estocasticos. Em toda regido de busca, o algoritmo
estocastico de otimizacdo global avalia (aleatoriamente) diversas funcGes objetivos buscando
encontrar o0 minimo global do sistema. Além de reduzir a chance de convergir para uma
solucdo local, em geral tais métodos estocasticos ndo fazem uso da derivada das fungdes e/ou
uma estimativa inicial (FERRARI et al., 2009).

Um dos algoritmos estocasticos aplicados € o Simulated Annealing, onde os parametros
sdo modificados de acordo com as regras de probabilidade caracterizando-o de busca

randémica heuristica. Aplicacdes em sintese e otimizacdo de processos de extracdo liquido-



liquido ja foram sdo realizadas (PAPADOPOULOS e LINKE, 2004; NAGATANI et al.,
2008; FERRARI et al., 2009).

O parametro de controle deste algoritmo € denominado temperatura de annealing e a
partir da distribuicdo de probabilidade de Boltzmann € possivel descrever o equilibrio térmico
do processo de annealing (METROPOLIS et al., 1953). Tendo em vista que a energia E de
um dado sistema € dado por:

)
P(E)=e" "' (2.1)
onde, kg é a constante de Boltzmann.

Este algoritmo baseia-se no método estatistico Monte Carlo, i.e., repetidas amostragens
aleatdrias para calcular heuristicamente as probabilidades. Além de substituir a energia E pela
fungdo-objetivo o(X;) = j(X+1) — j(X), onde o vetor x; pode ser definido no espago N-
dimensional das variaveis e representar uma configuracéo particular do sistema. Em Faber et
al. (2005) pode-se observar o desenvolvimento para se obter a probabilidade de mudanca de
estado de x; para X+1 (com x € R, sendo d a delimitac&o do problema).

Tem-se mostrado que os dados de concentracdo de equilibrio podem ser bem
representados pelo modelo termodindmico NRTL, especialmente para sistemas liquidos.
Zhang e Hill (1991) empregaram este modelo a um dos sistemas avaliados no presente estudo,
acido oleico + &4gua + etanol, com o objetivo de concentrar o etanol produzido por
fermentacdo. Eles observaram que este método geralmente atende completamente aos ajustes
empiricos. Isto é, por meio das aproximacdes NRTL foi possivel extrair valores e tendéncias
em relacdo as diferencas nas energias de interacdo das moléculas. Em contrapartida,
afirmaram que os pardmetros do modelo UNIQUAC sdo muito mais sensiveis a pureza das
espécies nas fases liquidas. Estudos mais recentes envolvendo sistemas bem semelhantes
(triacilglicerol insaturado + agua + etanol), sobre desacidificacdo do 6leo comestivel por
extracdo liquido-liquido, também encontraram desempenhos similares (CUEVAS et al., 2009;
CHIYODA et al., 2010).

Um dos desafios na modelagem termodinamica ¢é a predicdo de condicdes de equilibrios
entre duas fases liquidas, compostas de espécies polares distintas. Segundo Zhang e Hill
(1991), o comportamento de distribuicdo de cada espécie i entre as fases | e Il pode ser

representado pelo coeficiente de particdo, dado pela Equacéao 2.2.

Ko =R = @2



Enquanto que a seletividade relativa de qualquer espécie i em relagdo a outra espécie j
pode ser fornecida pela Equacéo 2.3.

Sp, =2 (2.3)

2.2 Metodologia para o Estudo do ELL

Nesta secdo estdo descritos os materiais e métodos utilizados no estudo de equilibrio
liquido-liquido dos cincos sistemas ternarios (agua + &cido oleico + alcool) e quaternarios
(&gua + é&cido oleico + alcool + n-hexadecano). Foram avaliados cinco alcoois (etanol, 2-
propanol, 1-butanol, 1-hexanol e octanol). Os experimentos foram realizados no Ndcleo de
Estudos em Sistemas Coloidais (NUESC) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado

no campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes.

2.2.1 Material

Acido oleico P.S., etanol absoluto P.A. (> 99%), 2-propanol P.A. (> 99%), 1-butanol
P.A. (= 99%), 1-hexanol (99%), octanol P.S (99%), todos de marca Vetec e n-hexadecano
(Sigma, reagente plus, 99%) foram utilizados como recebidos sem nenhum tratamento
adicional. Agua ultra pura (Milli-Q) foi empregada nos experimentos.

Para as analises cromatograficas em fase gasosa foram utilizados o heptadecanoato de
metila P.A. (>99%, Sigma-Aldrich) e o acido oleico P.A. (>99% CG, &cido cis-9-
octadecendico, Sigma-Aldrich) como padrfes; o diclometano P.A. (99%, Vetec) como
solventes e BSTFA (n,0-bis trimetilsilil-trifluor acetamida) + TMCS (trimetilclorosilano)
(99:1, Sigma-Aldrich) como agente derivatizante.

Para as demais determinacdes analiticas (acidez e teor de &gua), todos 0s reagentes
empregados — etanol, hidroxido de sodio, fenolftaleina, reagente Karl Fischer, cloroformio e

metanol anidros — foram de padrdo analitico.

2.2.2 Métodos experimentais

Pureza do &cido oleico (Vetec)

Determinou-se a pureza do acido oleico aplicado em todas as etapas do trabalho, tendo

em vista que a mesma nao foi fornecida pelo fabricante.
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Nesta metodologia e nas demais, todas as amostras foram preparadas gravimetricamente
utilizando uma balanca analitica (Shimadzu) com uma preciséo de 10™g.

Utilizou-se um cromatografo em fase gasosa acoplado ao detector de espectro de massa
(CG-EM QP2010 Plus, Shimadzu). A coluna capilar usada foi uma Rtx-5MS (30 m x 0,25
mm x 0,25 um) e todos os gases utilizados foram de grau 5.0 (99,9990%, White Martins).

O hélio foi empregado como gés de arraste (1 mL.min™) e 1 pL de aliquota da amostra
foi injetada no modo split (1:10). O injetor e a interface foram mantidos a 280e 300 °C,
respectivamente. Na coluna, a programacao de temperatura foi: temperatura inicial de 120 °C
por 5 min e temperatura final de 280 °C com aquecimento de 2 °C/min. O forno foi mantido
na temperatura final por 20 min.

O BSTFA:TCMS (99:1) foi utilizado conforme a metodologia apresentada por Freitas et
al. (2008) para derivatizacdo dos acidos graxos antes das analises cromatogréaficas. Cerca de
20 mg de amostra foi dissolvida em diclorometano e derivatizada com 20 uL de
BSTFA:TCMS. Antes de adicionar o solvente, a amostra foi misturada com o silanizante
(derivado com silicio) por auxilio do vortice e, em seguida, mantida em repouso por 15 min a
temperatura ambiente. Entdo, a amostra silanizada e diluida foi injetada no CG-EM, sob as

condices ja descritas acima.
Estudo de Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

O estudo de ELL iniciou-se sobre os sistemas ternarios. Apos este estudo, investigou-se
o efeito da presenca do n-hexadecano nesses sistemas ternarios, i.e., 0 ELL de sistemas
quaternarios.

O n-hexadecano tem sido aplicado em reagdes de miniemulsdo uma vez que evita a
difusdo da fase dispersa (organica), i.e., o fenbmeno Ostwald ripening. Logo, se faz
necessario compreender a mudanca de particdo destes componentes entre os dois tipos de
fases existentes (aquosa e organica).

Deu-se inicio a este estudo obtendo-se a caracterizacdo de miscibilidade de cada sistema
ternario a partir da aplicagdo do método Cloud point. Este metodo indica a regido de transicao
entre o estado homogéneo e o estado heterogéneo do sistema através do surgimento de
turbidez no meio, denominada de curva binodal. A Figura 2.1 apresenta o esquema da unidade
experimental aplicada para o méetodo Cloud point. Os ensaios foram conduzidos num reator
de vidro encamisado (50 mL) acoplado a um banho termostatico com circulag¢do (Julabo -

LAC-F12-EH) previamente controlado na temperatura do experimento. A agitacdo do sistema
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foi promovida através de um agitador magnético com velocidade moderada para garantir a
uniformidade da miscibilidade do meio.

=
=

Figura 2.1 Esquema da unidade experimental para o0 método Cloud point: (1) banho
termostéatico, (2) agitador magnético e (3) reator de vidro encamisado.

A regido de imiscibilidade (heterogénea) de cada sistema ternario foi determinada para
selecionar os pontos de mistura a serem avaliados no ELL.

O método Cloud point ja é validado pela American Oil Chemists' Society (AOCS), que
o define como a temperatura na qual, sobre certa condi¢cdo, ocorre uma turbidez na amostra
provocada pelo primeiro estagio de cristalizacéo, i.e., um aspecto de precipitacdo causada pela
variacdo de solubilidade do soluto no solvente (MERSMANN, 2001). A AOCS o referencia
como Cloud point Cc 6-25 (2009) e pode ser aplicavel as gorduras vegetal e animal normais.

Para todos os sistemas ternarios estudados (acido oleico + agua + etanol/1-propanol/2-
propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol), avaliou-se o efeito da adi¢cdo da dgua (em gotas) na
mistura organica (&cido oleico e alcool), na qual a proporcao variou entre o excesso de &cido
oleico e o0 excesso de alcool. O meio orgénico foi mantido numa célula transparente de vidro,
a qual estava conectada ao banho termostatico. Apds a homogeneizacdo do meio por agitagdo
magnética moderada, gotejou-se a dgua no meio até ocorrer o turvamento da solucdo. As
massas dos trés componentes foram entdo registradas para calcular a composi¢do da mistura.

Para o controle térmico do sistema, um termopar tipo T monitorava a temperatura do

banho e o sistema era vedado com uma rolha de latex. Nesta rolha havia apenas um orificio
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para a passagem do bico da bureta. Desta forma, evitava-se a perda de massa do alcool por
evaporacéo.

Este procedimento foi realizado para os sistemas ternarios e em trés temperaturas (20,
30 e 40°C) com o objetivo de verificar o efeito da temperatura sobre a miscibilidade do
sistema.

A determinagdo da regido heterogénea dos sistemas quaternarios ndo foi necessaria.
Sabe-se que a adicdo de n-hexadecano somente aumenta um pouco mais a imiscibilidade de
tais sistemas. Logo, para os sistemas quaternarios, selecionaram-se pontos de misturas

semelhantes aos pontos escolhidos para os sistemas ternarios.
Determinacéo das linhas de amarracéo (tie lines)

Baseando na Figura 2.2 que consiste em um diagrama de ELL de um sistema ternario —
conforme Lanza (2008), qualquer mistura (M) abaixo da curva binodal (limitante das regifes
monofasica e bifasica) formard duas fases liquidas (I e II) em equilibrio e estas fases
apresentardo suas composicoes (R e E) em lados distintos da curva binodal de maneira que ao
liga-las, i.e., os pontos R e E, a linha (tie line) deve coincidir com ponto de mistura global

(M). Esta ¢ a condicdo basica para verificar a coeréncia da tie line determinada.

0.30
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Figura 2.2 Diagrama de ELL para um sistema composto por trés liquidos, com 1 e 2

parcialmente solUveis (coordenadas retangulares) (LANZA, 2008).

O diagrama de ELL da Figura 2.2 esta apresentado em coordenadas cartesianas e cada
vértice do trapézio (i.e., um triangulo retangulo com quebra de escala em y = 0,30) representa

um componente puro, como se observa em sistemas do tipo 1. Um sistema do tipo 1 é
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representado pela formagdo de um par de liquidos parcialmente misciveis, sendo o
componente 3, solvente, totalmente miscivel em 1, diluente, e 2, soluto. Desta forma, a
abscissa e a ordenada apresentam as misturas binarias soluto/diluente e solvente/diluente,
respectivamente, e a hipotenusa do triangulo retangulo, a mistura binaria soluto/solvente.

Os pontos L e K correspondem as solubilidades do componente 2 em 1 e do
componente 1 em 2. O componente 3 é o composto particionado entre as duas fases.

As tie lines somente sdo obtidas a partir de misturas termodinamicamente instaveis,
assim como as misturas avaliadas no presente estudo. Mas, essas sao um coloide metaestavel,
dado que o alcool (principalmente C3-C5) atua como um cossolvente da emulsdo 4cido oleico
e agua, (SCHRAMM, 2005). Logo, em razdo das misturas possuirem a caracteristica de uma
emulsdo relativamente estavel, o equilibrio macroscépico de cada sistema foi atingido apenas
apos 12 h, mesmo a temperatura de 40°C. O sistema era considerado em equilibrio
macroscopico quando duas fases se apresentavam bem divididas por meio uma fina interface,
além de ambas as fases se apresentarem translicidas.

Definidas as regides de imiscibilidades de todos os cincos sistemas ternarios com o
auxilio do método Cloud point sob a temperatura de 40°C, selecionaram-se 0s pontos de
mistura globais para a determinacdo das tie lines dos dois tipos de sistemas (ternarios e
quaternarios). Neste método, utilizou-se um frasco de vidro de 12 mL com tampa de borracha,
onde a mistura foi acondicionada e misturada vigorosamente por agitacdo manual até obter a
sua homogeneizacdo. Na sequencia, o sistema foi colocado em suspensdo na agua do banho
termostatico (com auxilio de um suporte) sob a temperatura de 40°C utilizando um banho
termostatico, durante 12 h. O frasco foi totalmente preenchido para ndo favorecer a
volatilizacdo dos compostos mais leves.

Ao final de 12 h, com o equilibrio macroscopico entre as fases alcancado, realizava-se a
amostragem da fase orgéanica (topo) por meio de uma seringa descartavel de polipropileno.
Logo depois, com outra seringa e uma agulha de cateter fixada, fazia-se a amostragem da fase
aquosa (fundo) cuidadosamente para ndo perturbar a interface e as condicgdes de equilibrio.
Nas duas amostragens, as aliquotas foram retiradas em pontos distantes da interface.

Apdbs a amostragem das fases, priorizou-se quantificar o teor de agua, principalmente da
fase organica, a fase mais susceptivel a adsor¢do da umidade do ar. Depois, quantificou-se o
acido oleico e, por fim, o n-hexadecano nos sistemas quaternarios. O teor de alcool foi obtido
por balango global de massa, resultando o total da soma 1.

A temperatura adotada para todo o estudo de ELL (40°C) baseou-se nas temperaturas de

trabalho dos estudos relacionados as reacdes em ME envolvendo enzimas, que possuem
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atividade 6tima, essencialmente, em torno de 40°C (Aschenbrenner et al., 2009, de BARROS
et al., 2010; de BARROS et al., 2011) . Além de observadas reacBes de esterificagdo com
catalisadores acidos, como H,SO, e DBSA, sob temperaturas brandas (40-55°C) com altos
rendimentos (81-96%) (MANABE et al.,2002; MARCHETTI e ERRAZU, 2008), com as
condigdes detalhadas nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Em todos os sistemas quaternarios foram adicionados 5% (m/my,) de n-hexadecano,
um valor proximo ao que Aschenbrenner et al. (2009) empregaram, 4% (M/Ma). O
acréscimo de 1% de n-hexadecano refere-se a tentativa de compensar o inferior HLB
(Hydrophilic-Lipophilic Balance) ou BHL (Balango Hidrofilico-Lipofilico) dos surfactantes
aplicados no estudo paralelo sobre MEs (16,5 e 12-14 para Disponil A3065 e DBSA,
respectivamente) em relacdo ao do Lutensol AT 50 (HLB=18), surfactante aplicado por tais
autores. Para emulsdes 6leo em agua (O/A), quanto maior o valor de HLB do surfactante mais
eficiente se torna. Ao mesmo tempo, 0 n-hexadecano auxilia na estabilidade das MEs,
impedindo o particionamento dos componentes da fase dispersa (organica) (LANDFESTER,
2006).

O HLB é um paréametro definido pelo estudo de Griffin (1954) e que se utiliza com o
objetivo de quantificar as contribuigdes das partes polar e apolar de surfactantes ndo ionicos.
A predominancia do carater hidrofilico ou lipofilico do surfactante determina suas
caracteristicas especificas, assim como indica em que tipo de emulsdo (A/O ou O/A) aplica-

lo.

Quantificacdo do acido oleico

A determinacéo do teor de acido oleico foi fundamentada na metodologia padrdo aleméa
(ESTEVES et al., 1995). 1 g da amostra, em 25 mL de etanol (neutralizado) foi titulada com
uma bureta aferida contendo a solucdo padronizada de hidréxido de sdédio (NaOH) até o
surgimento da cor rosea na amostra. Para a determinacdo de amostras da fase organica (acido
oleico em excesso) usou-se a solucdo de NaOH 0,1 mol/L e para amostras da fase aquosa
(tracos de acido oleico solubilizados) utilizou-se uma solugdo de NaOH mais diluida (0,01
mol/L) para um maior limite de detecgdo. A fenolftaleina de 1% (m/v) foi o indicador de pH
colorimétrico utilizado.

A percentagem dos acidos graxos livres (AGL), % ou g/100 g, foi calculada em funcgéo
da massa molecular do acido oleico (282,46 g/mol), vide a Equacgéo 2.4:
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%AGL = VB&SE ) NNaOH : 282!46 )

Amostra

100 (2.4)

onde,
Vgase: Volume gasto da solucdo de NaOH (L)
Nnaon: concentracdo molar da solugédo de NaOH padronizada (mol/L)
Mamostra: Massa da amostra (g)
O limite de deteccéo desta técnica ao empregar a solucdo de NaOH 0,01 mol/L é menor
que 0,05% (m/m).

Quantificacdo da agua

A técnica de titulacdo volumétrica (Titrino 870 Plus, Methrohm) empregando reagente
de Karl Fisher (Vetec, 99,5%) foi utilizada para determinacdo do teor de agua presente nas
fases, sob corrente de polarizacdo ajustavel. As massas analisadas das fases organica e aquosa
foram 0,02 — 0,03 g € 0,01 — 0,02 g, respectivamente. A porcentagem real de &gua na amostra
foi calculada pelo equipamento ap6s o registro manual da massa injetada da amostra, sendo a
sua incerteza correspondente a 0,01% (m/m). O uso deste tipo de titulacdo para determinar a
porcentagem de agua € bastante utilizado nos estudos cientificos de ELL (GILANI et al.,
2012; WINKELMAN et al., 2009, CUEVAS et al., 2009).

Todos os reagentes empregados (acido oleico, alcoois e n-hexadecano) para a obtencao
dos sistemas foram da mesma forma analisados e apresentaram teor de &gua menor que 0,6%

(m/m).

Quantificacdo do n-hexadecano

Para a quantificacdo do n-hexadecano dos sistemas quaternarios em ELL foi utilizada
cromatografia em fase gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-DIC) e a coluna ZB-
5. As condicdes cromatograficas foram baseadas no método de determinacdo de éster e éster
metil de &cido linolénico adotado pela norma europeia (EN 14103), obtendo-se a separacdo
desejavel do analito com uma boa resolugdo do pico correspondente a partir de: temperatura
do detector igual a 300 °C, temperatura da coluna igual a 80 °C/1 min, com acréscimo de 15
°C/1 min até 250 °C/2 min. O gas de arraste foi o hidrogénio (pressao 50,1 kPa e fluxo total
de 24,2 mL/min) e o volume injetado de amostra foi 1,0 pL.

No preparo da amostra a ser injetada no cromatdgrafo, realizou-se a remogéo de agua da
amostra correspondente a fase aquosa uma vez que a presenca de agua no equipamento

danifica-o e, principalmente, inutiliza a coluna. Deste modo, em um tubo de sedimentagéo,
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misturaram-se 1 mL desta fase com 1 mL de hexano e um pouco de NaCl para facilitar o
arraste das moléculas de agua da fase orgénica para a fase aquosa. A mistura foi agitada
manualmente e submetida em repouso até a obtencdo de duas fases. Este procedimento
favoreceu o deslocamento do n-hexadecano para o0 hexano, o qual correspondeu a fase de
topo, uma vez que é menos denso que a &gua. Dessa maneira, facilmente realizou-se a
amostragem da fase de topo e quantificou-se o teor de n-hexadecano.

Cada amostra (das fases de topo e de fundo) foi diluida em diclorometano para 300 ppm
e, em seguida, injetada on column. A homogeneizacdo das solugdes foi obtida com auxilio do
vortice.

A partir da area do pico do n-hexadecano e da equacdo da curva analitica linear do
padréo de n-hexadecano (R?=0,99), pdde-se obter o teor (ppm) de n-hexadecano na amostra.
Por meio da razdo desta concentracdo e da concentracdo total da amostra, calculou-se a sua

porcentagem massica. A area dos picos identificados foi integrada pelo software GC Solution.

2.2.3 Modelagem termodinamica

As derivacdes do modelo NRTL consideram as interacdes binarias entre as moléculas i
e j em base de fracdo molar local. A Equacgédo 2.5 abaixo expressa a correlacdo NRTL para o
coeficiente de atividade da fase | para trés espécies (RENON e PRAUSNITZ, 1968).

3 3
|
ijiGjiXJ 3| YG. 2 %Gy
Iny' == +Z L1\ 7 -5 (2.5)
Gjix; = szini ZGkiXIi

1
3
i=1

considerando que,

G; =ex(—a7;)
G; =ep(-a;7;)
Agy A -4y
Tij = =
RT RT
A9y Ay =4
Tji = =
RT RT
7; =Ag; =0
o, =a; =0
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Onde Ag e « sdo parametros ajustaveis (nove o total), R é a constante do gas ideal e T € a
temperatura absoluta. Os parametros Ag representam as diferencas das energias de interacdo
entre pares de moléculas iguais e diferentes, e « indica a tendéncia das espécies i serem
distribuidas de modo aleatério. Todavia, sdo dados valores constantes aos parametros « e que
podem variar entre 0 a 1. G é o pardmetro de energia de interacao.

Com relacdo ao modelo UNIQUAC, outra expressdo usual para energia de Gibbs em
excesso (GF), a composicdo local é funcdo do tamanho da molécula e de diferencas
energéticas entre as entidades presentes (ABRAMS e PRAUSNITZ, 1975; ANDERSON e
PRAUSNITZ, 1978).

Em termos matematicos, o modelo GF envolve duas contribuicdes, sendo o primeiro
termo referente as diferencas entre formas e tamanhos moleculares (parametros de espécies
puras) — entropia, enquanto que o segundo termo representa as interagcdes energéticas entre as
moléculas, incorporando dois pardmetros binarios para cada par de moléculas — entalpia
(SANDLER, 1999; SMITH et al., 2007):

E GE E
G — comb + Gres (26)
RT RT RT
onde:
Gio ¢ 1 6,
S =3 X In=—+=> X0 In—
RT ZI i Xi ZZI |q| ¢i

E

Gue _ ->.gxInx0

RT i 4 X iTii

i = fracdo de area da espécie i = x; ¢i /2 x; Qj.

¢; = fracdo de volume da espécie i = x; I /2 x; Ij.

ri = parametro de volume molecular relativo da espécie i;

gi = parametro de area molecular superficial relativa da espécie i;

O subscrito i indica uma espécie e 0 subscrito j indica outra espécie; todos o0s
somatarios sdo sobre todas as espécies. Note que i # 7, porém, quando i = J, logo, zjj = 7;; = 1.
Nessas equacdes rj e gi Sdo pardmetros de espécies puras. Através dos parametros de interacdo

7ji, @ temperatura é considerada:

- (ﬂji - ﬂ’ii )

In T = AT

2.7)
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Sendo assim, os parametros da equacdo UNIQUAC séo valores de (4;i — 4ii).

As diferencas energéticas entre as entidades sdo medidas por este ultimo termo. O
modelo UNIQUAC baseia-se na teoria do reticulado, por isso a presenca do termo z (nimero
de coordenacdo) que é uma medida do numero de vizinhos préximos. No entanto, o valor de z
é, em geral, fixado em 10 dado que ndo € um pardmetro ajustavel.

Quanto ao coeficiente de atividade, seguem as equacdes modificadas:

comb

Iny, =Iny™™ +Iny (2.8)

Z J. J.
INy®™® =1-J +InJ. —=qg.|1-—L+In—L
7/| 1 1 2q|( L Lj

T
Iny™ =q, {1—In s, -0, J}
i S

J.

__h
I_erxj
J

O subscrito | também identifica outra espécie, e z;j = 1 para i = j.

No presente estudo sobre o ELL dos diferentes sistemas investigados, 0os parametros de
interacdo dos modelos NRTL e UNIQUAC foram estimados para cada par binario
empregando o algoritmo estocastico Simulated Annealing conforme abordagem de Ferrari et
al. (2009).

2.3 Resultados e discussao

2.3.1Pureza do &cido oleico (Vetec)

Conforme a ficha técnica do fabricante (SIGMA-ALDRICH Co., 1997), a combinacgéo
de BSTFA e TMCS € a mais utilizada para a trimetilsilanizacdo de alcoois, alcaloides,
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aminas, aminas biogénicas, acidos carboxilicos, fendis e esteroides. O BSTFA silaniza
prontamente uma ampla faixa de grupos funcionais ndo impedidos histericamente. O TMCS &
um catalisador de silanizacdo e tipicamente misturado com outros reagentes de silanizacéo
para aumentar a atividade na derivatizacdo dos componentes que serdo analisados em
cromatografia gasosa (ex.: HMDS+TMCS+piridina e BSA+TMCS).

Verleyen et al. (2001) ja haviam utilizado piridina/BSTFA/TMCS em 0leo vegetal
desodorizado e destilado a 70 °C por 20 min, a fim de determinar os acidos graxos bioativos
presentes neste oleo.

Freitas et al. (2008) utilizou 0 BSTFA e TMCS em piridina para analisar os &cidos
graxos livres presentes no dleo de semente de uva, convertendo-os a trimetilsililesteres
volateis. Yang et al. (2009) identificaram os &cidos graxos e esterdis de extrato de Cordyceps
(género de fungos parasitas), obtido da extragdo liquida pressurizada. Utilizaram-se 50 uL de
BSTFA como agente de derivatizacdo e 200 uL n-hexano a 70 °C por 30 min.

Para determinar os fitoesterois de queijos, Kim et al. (2014) adicionou BSTFA:TMCS
(99:1) a fracdo ndo saponificada, a qual foi submetida a temperatura de 60 °C por 30 min.

Diante do que foi observado na literatura, optou-se por aplicar na quantificacdo de acido
oleico do reagente 0 BSTFA:TCMS (99:1) conforme a metodologia apresentada por Freitas et
al. (2008).

A biblioteca Wiley do sistema CG-EM indicou, além dos ésteres de acido oleico, éster
de acido palmitico e ésteres de acido linoleico em pequenas concentragfes. A partir destes
resultados, determinou-se que a pureza do &cido oleico era maior que 81% (m/m).

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos pelo estudo de ELL propriamente, ou
seja, os dados de equilibrio entre as fases liquida dos sistemas e 0s mesmos representados em
diagrama ternario.

O diagrama ternario possui trés veértices e cada um corresponde a 100% ou a 1 (fracdo
massica) de um componente ou de mistura definido. No presente trabalho optou-se utilizar
fracdo massica (w), destarte, para o estudo do sistema ternario estabeleceram-se o vértice
superior para o alcool (ws), 0 vértice esquerdo para o acido oleico (w;) e o Vértice direito para
a agua (wy). Logo, quando se tem 1 de um componente os demais componentes, por
conseguinte, correspondem a 0. Enquanto que, para o sistema quaternario, definiu-se o vértice
esquerdo como o total da soma de dois componentes, acido oleico (w;) e n-hexadecano (wy),
resultando em 1 do mesmo modo. Dessa maneira, todos 0s quatros tipos de componentes

referentes a tal sistema foram representados no diagrama ternario, além de apresentar
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semelhante comportamento para a curva binodal, tendo em vista que o acido oleico e n-

hexadecano sdo caracteristicamente apolares.

2.3.2 Estudos das curvas binodais - Cloud point

O método Cloud point aplicado foi validado por meio do sistema ternario acido oleico +
agua + 1-butanol submetido a 40°C. Na Figura 2.3 estdo apresentadas a curva binodal (A)
encontrada neste trabalho e as trés tie lines (+) obtidas por Winkelman et al. (2009), incluindo
0S Seus respectivos pontos de mistura ( o ). Desta forma, pode-se observar que os dados de
equilibrio da fase organica de Winkelman et al. (2009) coincidem com a curva binodal

experimental, o que indica a boa concordancia entre o experimental e a literatura.

C4H100 W3.4)
0,00, 1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Ci1gH340, (W1) H,O (W)

Figura 2.3 Validacdo do método Cloud point: &cido oleico (1) + agua (2) + 1-butanol (3.4) a
40 °C com os dados disponiveis na literatura: ( o ) pontos de mistura de Winkelman et al.
(2009), (+) tie lines de Winkelman et al. (2009) e (A) curva binodal experimental da fase

organica.

A Figura 2.4 apresenta dados em triplicata — 1° ensaio (@), 2° ensaio (+) ¢ 3° ensaio (0)
— do método Cloud point para o sistema &cido oleico + dgua + etanol. Desta forma, p6de-se
observar também a boa reprodutibilidade deste método, pois 0s pontos experimentais dos dois

ensaios seguintes sobrepdem os do primeiro ensaio.
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CoHeO (ws1)
0,00 1,00

1,00 A . s 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

C1gH3402 (wy) H,0 (wy)

Figura 2.4 Curva binodal do sistema acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1) a 20 °C obtida

pelo método Cloud point, em triplicata — 1° ensaio (®), 2° ensaio (+) e 3° ensaio (O).

Esta reprodutibilidade também ocorreu para os demais sistemas ternarios a 40°C
(Apéndice A). Sendo assim, 0 método Cloud point foi validado em precisdo e em exatid&o.

A partir da Figura 2.5, contendo a curva binodal dos cinco sistemas ternarios (&cido
oleico + agua + etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol) a 20°C, concluiu-se que a
regido de imiscibilidade tende a ser predominante com o carater apolar do sistema. l.e., a

curva binodal tende a ser paralela ao vértice do acido oleico (w;) com o aumento da cadeia
carbonica do alcool.
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C4H100 W3.4)
0,00, 1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Ci1gH3402 (W1) H,0 (W)

Figura 2.5 Curva binodal experimental da fase organica dos sistemas acido oleico + agua +

alcoois a 20°C a partir do método Cloud point.
Diante deste comportamento, compreendeu-se que neste tipo de diagrama nao se obteria

uma regido de solubilidade representativa do acido oleico no meio com agua e alcool. Isto foi

comprovado em testes envolvendo etanol (Figura 2.6).
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C2HgO (W31)
0,00, 1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Ci1gH340, (W) H.0 (W)

Figura 2.6 Curva binodal experimental de ambas fases (organica e aquosa) do sistema acido

oleico + &gua + etanol a 40°C (e) a partir do método Cloud point.

Na Figura 2.6 esta descrita a curva binodal completa, i.e., envolvendo a transicdo do
meio (homogéneo/heterogéneo) da fase organica (w; — 1) e da aquosa (W, — 1). A transi¢ao
da fase aquosa foi obtida da turbidez do meio polar (dgua:etanol, em propor¢fes massicas
crescentes) a medida que se adicionava o acido oleico.

Na Figura 2.7, envolvendo o etanol, observa-se o efeito da temperatura — 20°C a 40°C —

sobre a miscibilidade do sistema ternario.
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C2HgO (W31)
0,00 ,1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
C1gH340, (W3) H,0 (W)

Figura 2.7 Efeito da temperatura — 20 (A), 30 () e 40°C (+) — sobre a curva binodal

experimental do sistema acido oleico + agua + etanol obtida pelo método Cloud point.

A Figura 2.7 demonstra que o aumento da temperatura de 20 °C (A) para 40°C (+) ndo
apresenta um efeito expressivo sobre a solubilidade da mistura, i.e., a inclinacdo da curva
binodal é praticamente constante. O mesmo observou-se para 0s demais alcoois avaliados

(Apéndice B), em especial para os alcoois de menor polaridade que sdo imisciveis em agua.

2.3.3 Tie lines

Da mesma forma que o método Cloud point, 0 método de obtencéo das tie lines também
foi validado utilizando-se alguns pontos de ELL avaliado por Winkelman et al. (2009). De
Winkelman et al. (2009) selecionaram-se pontos de mistura do sistema &cido oleico + &gua +
1-butanol a 40°C, aos quais empregou-se a metodologia de determinacao de tie lines descrita
acima, e observaram-se tie lines semelhantes as publicadas na literatura.

Validada a metodologia de determinacéo de tie lines, iniciou-se a realizagdo de todos os
ensaios — em duplicata — para o estudo de ELL referente aos cincos sistemas ternarios
supracitados. Os dados de equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios (&cido oleico +
agua + alcool) e quaternarios (acido oleico + agua + alcool + 5% (m/my.,) N-hexadecano) sdo
apresentados a seguir, incluindo os dados das suas respectivas curvas binodais e das
correlagdes obtidas pelos modelos NRTL e UNIQUAC.
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Sistemas ternarios

A Tabela 2.2 apresenta os dados experimentais (em fracdo massica, w) para todos 0s
sistemas ternarios avaliados: acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1) / 2-propanol (3.2) / 1-
butanol (3.3) / 1-hexanol (3.4) / octanol (3.5) a 40°C. Nesta tabela estdo presentes os dados da
curva binodal e a composicdo de cada fase na condigdo de equilibrio para cada ponto de

mistura avaliado, referenciada por “composicéo global”.

Tabela 2.2 Dados experimentais da fase de equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios
acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1) / 2-propanol (3.2) / 1-butanol (3.3) / 1-hexanol (3.4)
/ octanol (3.5) a 40°C.

Curva binodal Composicéo global Fase organica' Fase aquosa’

Acido oleico (1) + &gua (2) + etanol (3.1)

Wy W2 W31 Wy W2 W31 W1 Wa W31 W1 W2 W31

0,8661 0,0384 0,0955 0.4999 0.3998 0.1003 0.8920 0.0189 0.0891 0.0019 0.8650 0.1331
0,6279 10,1045 0,2676 0.5000 0.3198 0.1802 0.8262 0.0403 0.1335 0.0020 0.7499 0.2481
0,3968 0,2025 0,4007 0.4997 0.3002 0.2001 0.7853 0.0508 0.1639 0.0023 0.7198 0.2779
0,2048 10,3158 0,4794 0.4000 0.3001 0.2999 0.6765 0.0793 0.2442 0.0037 0.6096 0.3867
0,0610 0,4100 0,5290 0.3499 0.3002 0.3499 0.6130 0.1014 0.2856 0.0058 0.5554 0.4388

0.2445 0.3265 0.4290 0.4725 0.1485 0.3790 0.0164 0.5045 0.4791

0.1603 0.3699 0.4698 0.4353 0.1548 0.4099 0.0243 0.4691 0.5066

Acido oleico (1) + agua (2) + 2-propanol (3.2)

Wy W; W32 Wy W3 W32 Wy W, W32 Wy W; W32

0,8718 0,0341 0,0941 0,4998 0,4500 0,0502 0,9380 0,0143 0,0477 0,0015 0,9680 0,0305
0,6454 10,0803 0,2743 0,4100 0,4500 0,1400 0,8221 10,0343 0,1436 0,0017 0,8950 0,1033
0,4155 0,1708 0,4137 0,2498 0,4496 0,3006 0,6230 0,0803 0,2967 0,0017 0,7651 0,2332
0,1942 10,3528 0,4530 0,1802 10,4500 0,3698 0,5624 0,1043 0,3333 0,0015 0,7331 0,2654
0,0454 0,5366 0,4180 0,3500 0,4499 0,2001 0,4248 0,1705 0,4047 0,0067 0,6598 0,3335

0,3079 10,4327 0,2594 0,7292 10,0543 0,2165 0,0020 0,8223 0,1757

' Os desvios padrées da composicdo do acido oleico e da agua foram iguais a +0,0021 e +0,0010 (fase

organica), e + 0,0001 e 0,0045 (fase aquosa), respectivamente.
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Tabela 2.2 Dados experimentais da fase de equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios
acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1) / 2-propanol (3.2) / 1-butanol (3.3) / 1-hexanol (3.4)
/ octanol (3.5) a 40°C (continuacgéo).

Curva binodal Composicéo global Fase organica' Fase aquosa’

Acido oleico (1) + 4gua (2) + 1-butanol (3.3)

Wy W2 W33 Wy W3 W33 W1 W3 W33 W1 W3 W33

0,8814 10,0195 0,0991 0,4035 0,5107 0,0858 0,8051 10,0285 0,1664 0,0018 0,9929 0,0053
0,6626 0,0512 0,2862 0,3522 0,5149 10,1329 0,7030 0,0400 0,2570 0,0013 0,9897 0,0090
0,4570 0,0858 0,4572 0,3147 0,5090 0,1763 0,6273 0,0506 0,3221 0,0021 0,9674 0,0305
0,2655 0,1159 0,6186 0,2518 0,5290 0,2192 0,5006 0,0846 0,4148 0,0030 0,9733 0,0237
0,0830 0,1928 0,7242 0,1850 0,5050 0,3100 0,3418 0,1044 0,5538 0,0019 0,9394 0,0587

0,1250 0,5500 0,3250 0,2587 10,1139 0,6274 0,0019 0,9402 0,0579

Acido oleico (1) + agua (2) + 1-hexanol (3.4)

Wy W; W34 Wy W3 W34 Wy W, W34 Wy W, W34

0,8911 0,0124 0,0965 0,5000 0,3999 0,1001 0,8331 10,0198 0,1471 0,0016 0,9828 0,0156
0,6783 10,0320 0,2897 0,3998 0,4001 0,2001 0,6575 0,0304 0,3121 0,0017 0,9846 0,0137
0,4779 10,0437 0,4784 0,2998 0,4003 0,2999 0,4930 0,0389 0,4681 0,0014 10,9882 0,0104
0,2827 0,0572 0,6601 0,1353 0,5373 10,3274 0,2655 10,0455 0,6890 0,0013 0,9874 0,0113
0,0940 0,0696 0,8364 0,2200 0,4545 0,3255 0,3818 10,0508 0,5674 0,0016 0,9944 0,0040

0,4498 0,4997 0,0505 0,8625 0,0169 0,1206 0,0019 0,9957 0,0024

Acido oleico (1) + &gua (2) + octanol (3.5)

Wy W2 W35 Wy W3 W35 W1 W3 W35 W1 W2 W35

0,8911 10,0291 0,0798 0,4996 0,4001 0,1003 0,8159 10,0145 0,1696 0,0018 10,9784 0,0198
0,6744 10,0375 0,2881 0,3999 10,4002 0,1999 0,6659 0,0203 0,3138 0,0018 0,9927 0,0055
0,4837 10,0323 0,4840 0,2999 0,4001 0,3000 0,5000 0,0242 0,4758 0,0018 0,9979 0,0003
0,2936 0,0261 0,6803 0,2002 0,4996 0,3002 0,3878 0,0255 0,5867 0,0014 0,9986 0
0,0980 0,0196 0,8824 0,4501 10,4998 0,0501 0,8759 10,0147 0,1094 0,0017 10,9983 0

0,1353 10,5374 10,3273 0,2652 10,0297 0,7051 0,0012 10,9940 0,0048

' Os desvios padrdes da composicdo do 4cido oleico e da agua foram iguais a +0,0021 e +0,0010 (fase

organica), e + 0,0001 e 0,0045 (fase aquosa), respectivamente.

Os dados da Tabela 2.2 apresenta uma seletividade da fase aquosa para o alcool,
principalmente para etanol (wsjigual até 0,5066). No entanto, esse tipo de seletividade

decresce mediante o aumento da cadeia carbbnica do alcool, com valores maximos de ws, =
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0,3335; w33=0,0587; ws4= 10,0156 e ws5= 0,0198. Todavia, no sistema envolvendo octanol,

dois dos pontos de mistura ndo houve seletividade da fase aquosa para este alcool (wss= 0).

Em relacdo aos modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC (secdo 2.2.3) aplicados

sobre estes dados, na Tabela 2.3 estdo apresentados os parametros de interacdo binaria
calculados por cada modelo (NRTL — Ag;/K, 4g;i/K e aij; UNIQUAC — Auij/K e Au;i/K) bem

como a qualidade destas correlagcdes por meio do desvio da raiz quadratica média, conhecido

por RMSD (Root-Mean Square Deviation).

O valor RMSD foi calculado a partir da diferenca entre as fragdes molares

experimentais e as calculadas, de acordo com a seguinte equacéo:

NP nf nc

2.2 2. 06" = XY’
RMSD =100 <=2
NP -nf -nc

(2.9)

Onde NP é o nimero de pontos experimentais, nf € o nimero de fases e nc € o nimero de

componentes no sistema.
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Tabela 2.3 Parametros de interagdo binaria dos modelos NRTL e UNIQUAC, e o0s desvios
para os sistemas acido oleico (1) + &gua (2) + etanol (3.1), acido oleico (1) + agua (2) + 2-
propanol (3.2), acido oleico (1) + agua (2) + 1-butanol (3.3), &cido oleico (1) + agua (2) + 1-
hexanol (3.4) e &cido oleico (1) + &gua (2) + octanol (3.5) a 40°C.

NRTL i AgilK AgilK o RMSD
1-2 588,88 3960,19 0,1400
1-3.1 -2415,68 2273,47 0,1911 115
2-3.1 431,77 -1173,31 0,1471 '
1-3.2 -199,17 -232,72 0,3542 071
2-3.2 997,98 -282,55 0,3173 '
1-3.3 -217,80 -1348,63 0,3243 129
2-3.3 1248,19 130,57 0,3669 '
1-34 1471,63 -2932,34 0,3622 030
2-3.4 2038,92 -213,17 0,1766 '
1-35 779,87 -2502,62 0,3745 027
2-35 1923,56 398,32 0,2929 '
UNlQUAC |'J AU”/K AU“/K RMSD
1-2 441,79 860,98
1-3.1 -758,36 -386,54 095
2-3.1 -734,78 -359,06 '
1-3.2 -432,62 -198,94 040
2-3.2 82,26 -338,16 '
1-3.3 -229,75 260,64 - 1.40
2-3.3 450,80 -129,81 '
1-34 -482,11 200,65 076
2-3.4 219,98 20,09 '
1-35 -1936,19 3222,22 059
2-3.5 606,10 55,69 '

Os valores de r e g foram obtidos de Magnussen et al. (1981). Os parametros foram ajustados da seguinte forma
Agij = (/1"' - /1”)/R (< AUij = (iij —/ljj)/R.

Considerando os desvios (RMSD) apresentados na Tabela 2.3, percebem-se que os
modelos NRTL e UNIQUAC foram capazes de correlacionar os dados experimentais dos
sistemas investigados visto vez que todos os desvios foram menores que 1,5. No entanto, para
os alcoois de cadeia carbbnica (C2 e C3), o desvio obtido via UNIQUAC (0,95 e 0,4) foi
menor quando comparado ao modelo NRTL (1,15 e 0,71). Ao passo que para os alcoois de
cadeia carbdnica maior (C4, C6 e C8), o menor desvio ocorreu para 0 modelo NRTL (1,29;
0,30 e 0,27), engquanto que para 0 modelo UNIQUAC os desvios foram maiores (1,40; 0,76 e
0,59).

Estudos anteriores sobre sistemas semelhantes também compararam estes modelos,
onde também se observaram menores desvios pelo modelo UNIQUAC para sistemas
contendo alcoois de cadeias menores e, por outro lado, os alcoois de cadeias maiores (e,
consequentemente, de sintese complexa) apresentaram menores desvios quando o modelo
NRTL foi empregado (ZHANG e HILL, 1991; CUEVAS et al., 2009; CHIYODA et al.,

2010). Neste contexto, abordou-se que o modelo UNIQUAC possui parametros mais
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sensiveis a pureza das espécies na fase liquida do que o modelo NRTL, o qual é normalmente
empregado em simulagéo industrial.

Contudo, no presente estudo de sistemas ternarios, as diferencas entre desvios obtidos
pelos modelos UNIQUAC e NRTL ndo sdo relevantes para que se afirme esta influencia de
pureza de solventes sobre a execu¢ao dos modelos.

Por meio dos diagramas apresentados nas Figuras 2.8-2.12, se confirma a adequacéo
dos modelos (NRTL e UNIQUAC) aos dados experimentais de equilibrio. Nota-se o
cruzamento das tie lines calculadas (- - - NRTL e --- UNIQUAC) em quase todos os dados de
equilibrio experimentais (m), os quais sdo representados pelos pontos de mistura (no centro) e
suas respectivas tie lines experimentais (coincidentes com a curva binodal estimada pelo
modelo NRTL).

Etanol (w3 1)
00,10

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Acido oleico (w;) Agua (w,)
Figura 2.8 Diagrama para o ELL de acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1) a 40 °C; m tie
line experimental; — curva binodal e - - - tie line calculadas pelo modelo NRTL; --- tie line
calculada pelo modelo UNIQUAC.

O diagrama acima (Figura 2.8) mostra que a mistura ternaria contendo etanol apresenta
uma consideravel regido de miscibilidade uma vez que o etanol é miscivel em ambas as fases
(organica, w; — 1, ¢ aquosa, W, — 1). No estudo de ELL de SILVA et al. (2011), envolvendo

sistemas como oleina de palma + acido oleico + (etanol + agua) a 45°C e oleina de palma +
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acido oleico + etanol a 25°C, pOde-se observar a regido homogénea como a maior e ndo a
heterogénea. Apresar da presenca de agua, a sua adi¢do foi em quantidades fixas (5,46% a

10,42%) no etanol anidro utilizado.
Além disso, percebe-se a concordancia dos modelos aos dados experimentais, inclusive

na curva binodal estimada pelo NRTL, o que indica coeréncia dos dados experimentais de

equilibrio e da selecdo dos modelos termodindmicos para esse sistema.

2-Propanol (ws5)
0,0,1,0

o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Acido oleico (w;) Agua (wy)

Figura 2.9 Diagrama para o ELL de &cido oleico (1) + agua (2) + 2-propanol (3.2) a40 °C; m
tie line experimental; — curva binodal e - - - tie line calculadas pelo modelo NRTL; --- tie line
calculada pelo modelo UNIQUAC.

Para 2-propanol, o comportamento do equilibrio foi semelhante ao do etanol. Contudo,
percebe-se que 0 2-propanol se concentrou um pouco menos na fase aquosa
(0,1331 <ws; <0,5066; 0,0305<ws,<0,3335), 0 mesmo observado para 0s &lcoois
seguintes, poréem, de forma crescente com o aumento da cadeia carbbnica no alcool. Isto
ocorre devido a menor eletroafinidade do alcool com a 4gua a propor¢édo que cresce o0 numero

de carbono em sua cadeia.
Os modelos (- - - NRTL e --- UNIQUAC) também apresentaram boa correlagcdo aos

dados experimentais (m), visto que estimaram exatamente o comportamento empirico.
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1-Butanol (w3 3)
00,10

1,0
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Acido oleico (w,) Agua (w,)

Figura 2.10 Diagrama para o ELL de &cido oleico (1) + 4gua (2) + 1-butanol (3.3) a40 °C; m
tie line experimental; — curva binodal e - - - tie line calculadas pelo modelo NRTL; --- tie line
calculada pelo modelo UNIQUAC.

Nota-se que a partir de 1-butanol, as fracdes de alcool na fase organica sdo bem maiores
(0,1664 <w33<0,6274), ao contrario da fase aquosa (ws3<0,1). Isto indica que a
miscibilidade do alcool em fase aquosa tende a ser nula com o aumento da sua cadeia
carbonica, igualmente ao acido oleico. Sendo assim, o teor de &gua nesta fase tende a ser
100% (wp — 1).

Nos sistemas com 1-hexanol e octanol (Figuras 2.11 e 2.12) a fase heterogénea se torna
quase predominante, i.e., a miscibilidade destes alcoois na fase aquosa é quase desprezivel
(0,0040 <w34<0,0156 e 0<ws5<0,0198). A extrapolacdo da curva binodal através do
modelo NRTL confirma esta ideia.

Nos sistemas contendo 1-butanol, 1-hexanol e octanol (Figuras 2.10-2.12, nesta ordem),
na regido rica em agua ocorre 0 cruzamento das tie lines experimentais. Possivelmente,
devido ao limite de deteccéo referente a quantificacdo do acido oleico na fase aquosa, uma
vez que a sua solubilidade nesta fase é extremamente baixa. No entanto, os modelos NRTL e

UNIQUAC descreveram de forma satisfatoria o equilibrio termodinamico de tais sistemas.
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1-Hexanol (w3 4)
0,0,1,0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Acido oleico (w;) Agua (w5)
Figura 2.11 Diagrama para o ELL de acido oleico (1) + 4gua (2) + 1-hexanol (3.4) a40 °C; m
tie line experimental; — curva binodal e - - - tie line calculadas pelo modelo NRTL,; --- tie
line calculada pelo modelo UNIQUAC.

Octanol (w35)
0,0,1,0

60 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Acido oleico (w;) Agua (w,)

Figura 2.12 Diagrama para o ELL de acido oleico (1) + agua (2) + octanol (3.5) a 40 °C; m tie
line experimental; — curva binodal e - - - tie line calculadas pelo modelo NRTL; --- tie line
calculada pelo modelo UNIQUAC.
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Em outros trabalhos — envolvendo os mesmos alcoois, mas em outras misturas
imisciveis — mesma adequacdo foi obtida pelos modelos NRTL e UNIQUAC, além de
preverem comportamentos de imiscibilidade iguais para os alcoois de cadeia linear longa e em
fases aquosas. Gilani et al. (2012) avaliaram o ELL do sistema 1-octanol + &gua + acido
fosférico em trés temperaturas (25, 35 e 45°C) e, pela curva binodal dos trés ELL,
perceberam 0 mesmo comportamento de solubilidade. A solubilidade de 1-octanol na fase
aquosa (agua em excesso em relacdo aos dois compostos) é desprezivel (0,3% m/m), por ser
bastante hidrofobico. A agua, por outro lado, mostrou-se mais sollvel na fase organica (1-
octanol em excesso), entre 2% e 22,3% (m/m), principalmente para 45°C. Em Winkelman et
al. (2009), estudo de ELL de 1-butanol + &cido oleico + 4gua + n-heptano a temperatura de
28°C a 40°C, ndo identificaram-se acido oleico e n-heptano na fase agquosa, enguanto que
guantidades apreciaveis de agua foram encontradas na fase organica (0,0114 a 0,4310
mol/mol). Para que pudessem estimar os pardmetros de interagdo entre acido oleico e etanol
por meio do modelo UNIQUAC, foi estabelecida a fragdo molar de dgua na fase aquosa
aproximadamente igual a 1, j& que ndo havia na literatura informac6es suficientes sobre a
solubilidade do acido oleico em agua.

E importante relembrar que na literatura nio existem estudos de ELL dos sistemas
avaliados. Portanto, a modelagem matematica do presente estudo de ELL foi comparada com
a boa predicdo de modelos aplicados aos sistemas ternarios (ja investigados) contendo dois
dos componentes presentes nesta pesquisa, &gua e um dos cincos alcoois estudados. Para o
sistema agua + 2-propanol + acetato de etila, acetato de isopropila ou caproato de etila, Hong
et al. (2002) obtiveram uma boa correlacdo dos dados de ELL pelos modelos NRTL e
UNIQUAC ao realizarem o ajuste simultdneo de seis efetivos parametros de interacdo
binarios. Ja para Chéfer et al. (2007), a equacdo UNIQUAC gerou um melhor resultado para o
ELL de éter dipropila + n-propanol + agua. No sistema agua + &cido citrico + 1-butanol ou 2-
butanol, Lintomen et al. (2001) notaram um desvio meédio ligeiramente menor para 0 modelo
NRTL, em vez do modelo UNIQUAC.

No estudo de Esquivel e Bernardo-Gil (1991), no ELL de agua + 1-hexanol + &cido
acético, os parametros binarios foram calculados usando o método Nelder-Mead para a
minimizacdo das fungdes objetivo. Em funcdo do desvio da raiz quadratica média em fragdes
molares, as equagdes NRTL e UNIQUAC representaram corretamente as curvas binodais e as
tie lines a 50 °C. Por fim, também em Gilani et al. (2012), para o sistema agua + acido
fosforico + 1-octanol a 25 °C, 35°C e 45°C, os dados experimentais de ELL foram bem

correlacionados ao usar os metodos UNIFAC e NRTL (« = 0,3).
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Chéfer et al. (2007) empregaram ambos 0s modelos NRTL e UNIQUAC para investigar
o sistema formado por éter dipropilico + n-propanol + &gua a 50°C. Os autores buscaram
parametros na literatura (RENON E PRAUSNITZ, 1968; SORENSEN e ARTL, 1980) e
encontram que ambos os modelos correlacionaram corretamente os dados para o sistema
estudado, mas com melhor desempenho para o modelo UNIQUAC.

Atentos a importancia da presente avaliagdo de ELL, também se avaliou a capacidade
de retencdo da fase organica em relacdo ao alcool por meio do coeficiente de distribuicdo
(Kpi) do alcool e da agua (Equacdo 2.10), e da sua seletividade relativa (Srorg) para o alcool

sobre a 4gua (Equacéo 2.11).

Worg-
Kp =— (2.10)
' W
ag
KDC HnO
SRorg — __“CaHnO (2.11)
DHzO

Sendo, K, - o coeficiente de distribuicdo do componente i (alcool ou agua); W, - a fragdo

massica do componente i na fase organica e W,, na fase aquosa. Valores de K, e SRorg

iguais ou maiores que 1 indicam que a fase organica retém mais alcool do que a fase aquosa.
A medida que este valor da seletividade relativa for crescente, maior a eficiéncia do meio
reacional em manter o alcool. A solubilidade do alcool na fase aquosa, portanto, sera
proporcionalmente menor, podendo ser comparavel a solubilidade do acido oleico.

Sabe-se que a auséncia de agua e a maior concentracdo de alcool na fase organica de
tais sistemas sdo desejaveis, pois isto favorece um incremento no rendimento de éster da
reacdo de esterificacdo, seja em meio homogéneo ou em meio miniemulsionado
(heterogéneo). Vale salientar que a presenca de dgua em menor propor¢do corresponde ao
coproduto formado durante essa reacdo e, se tiver em maior proporcao, representa a fase

continua da ME (nanoreatores/micelas organicas dispersos em agua).

Na Tabela 2.4 abaixo € possivel observar a seletividade relativa da fase organica (SRorg)

— experimental e calculada pelo modelo NRTL — dos cinco sistemas ternarios.
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Tabela 2.4 Valores experimentais e calculados pelo modelo NRTL da seletividade relativa do
alcool sobre a 4gua na fase organica para os cinco sistemas ternarios acido oleico (1) + 4gua
(2) + etanol (3.1)/ 2-propanol (3.2)/ 1-butanol (3.3)/ 1-hexanol (3.4)/ octanol (3.5) a 40°C.

WaA'(;C.EXp. i SRE;(Eg WaA'cllc.NRTL ii SQIOTQ-]L
Acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1)
1,32E-01 3,11E+01 1,61E-01 1,67E+01
2,48E-01 1,00E+01 2,33E-01 9,86
2,81E-01 8,57 2,73E-01 7,87
3,87E-01 4,92 3,75E-01 4,76
4,39E-01 3,56 4,20E-01 3,84
5,07E-01 2,45 4,86E-01 2,74
511E-01 2,35
Acido oleico (1) + agua (2) + 2-propanol (3.2)
2,43E-02 1,23E+02 2,59E-02 3,60E+02
1,00E-01 3,61E+01 9,78E-02 5,68E+01
3,34E-01 4,73 1,60E-01 2,40E+01
1,76E-01 1,87E+01 2,30E-01 1,18E+01
2,33E-01 1,21E+01 2,66E-01 8,69
2,49E-01 9,60 3,44E-01 4,78
Acido oleico (1) + agua (2) + 1-butanol (3.3)
1,70E-03 3,42E+03 4,68E-03 1,81E+03
8,30E-03 5,89E+02 1,28E-02 5,24E+02
9,00E-03 7,07E+02 1,92E-02 3,11E+02
2,37E-02 2,01E+02 2,78E-02 1,91E+02
1,42E-02 4,41E+02 3,62E-02 1,34E+02
7,46E-02 6,60E+01 4,12E-02 1,12E+02
Acido oleico (1) + 4gua (2) + 1-hexanol (3.4)
2,40E-03 2,96E+03 1,04E-03 6,27E+03
4,00E-03 2,78E+03 2,08E-03 3,48E+03
1,04E-02 1,14E+03 7,29E-03 1,44E+03
1,13E-02 1,32E+03 1,01E-02 1,20E+03
1,37E-02 7,38E+02 1,15E-02 1,12E+03
1,54E-02 4,71E+02 1,27E-02 1,05E+03
Acido oleico (1) + agua (2) + octanol (3.5)
3,00E-04 6,54E+04 5,10E-05 1,94E+05
2,90E-03 2,55E+03 5,86E-04 1,90E+04
4,80E-03 4,92E+03 2,46E-03 6,19E+03
5,50E-03 2,79E+03 3,80E-03 5,27E+03
1,98E-02 5,78E+02 4,43E-03 5,17E+03
0 NI 4,98E-03 5,13E+03

' Fragdo massica do alcool na fase aquosa obtida experimentalmente. " Fragcdo massica do alcool na fase aguosa

calculada pelo modelo NRTL. " N&o identificado.

Os dados apresentados na Tabela 2.4 confirmam que a fracdo do alcool na fase aquosa é

reduzida com o aumento da cadeia do alcool, tanto o experimental (WQ;C'EXp'de 5,07E-01 para
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Alc.NRTL
aq d

0 — etanol e octanol, respectivamente) como o calculado pelo modelo NRTL (w e

5,11E-01 para 5,10E-05 — etanol e octanol, respectivamente). A S para o alcool, por

Rorg

consequéncia, € crescente (ngfé de 3,11E+01 para 6,54E+04, — etanol e octanol,

respectivamente) e em proporgdes ainda maiores para 0 modelo NRTL (Sgoy, de 1,67E+01

para 1,94E+05, — etanol e octanol, respectivamente), ja que fracdes menores de alcool séo

estimadas.

Na Figura 2.13 é possivel visualizar o comportamento da S dos cinco alcoois em

Rorg

Alcool

funcdo W ™', onde é possivel comparar o experimental com o modelado.

aq
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Figura 2.13 Seletividade relativa do (a) etanol (3.1)/ (b) 2-propanol (3.2)/ (c) 1-butanol (3.3)/

(d) 1-hexanol (3.4)/ (e) octanol (3.5) sobre a 4gua (2) na fase orgéanica (&cido oleico) de

Ao analisar os gréaficos de seletividade (Figura 2.13), nota-se que S

sistema ternario — (e) experimental e (---) equacdo NRTL.

Rorg

reduz

rapidamente com o aumento do teor de alcool na fase aquosa, principalmente a partir de 1-

butanol. Além disso, observa-se uma crescente seletividade relativa da fase organica com o
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aumento da cadeia carbdnica do alcool. A méxima S (experimental - S2*:) para etanol

Rorg Rorg

foi 31,10 ao passo que para o octanol a maxima foi 65.400.

Por meio do modelo NRTL, os valores de S, .. (i.e., S ) foram extrapolados e

Rorg Rorg

destacou-se o octanol, o qual alcangou escalas exponenciais iguais a 10°. Isto devido & baixa
concentracdo do alcool na fase aquosa, tendendo a zero com o crescente carater apolar do
alcool.

Senol (2004; 2005) afirma os trés principais fatores de influéncia sobre a caracteristica
de equilibrio durante a extracdo de um &cido carboxilico ou de um alcool em solucéo aquosa:
(i) a natureza do soluto, (ii) a concentracdo do soluto e (iii) o tipo de solvente organico. Ao
mesmo tempo, pode haver um fator adicional como, por exemplo, a extragdo fisica de acidos
hidrofilicos e &lcoois por meio de pontes de hidrogénio ja que tais sistemas apresentam um
comportamento totalmente ndo ideal. Nos seus trabalhos de ELL a 20°C e a 1 atm, isto foi
observado através dos sistemas agua + acido carboxilico/alcool + 1-hexanol (SENOL, 2004),
e agua + &cido carboxilico + 1-octanol (SENOL, 2005),visto que o 1-hexanol e 1-octanol sdo
solventes préticos com pressao de vapor baixa.

Como alternativa, Senol (2004; 2005) aplicou o conceito de contribuicao de grupos com
0 principio de energia livre linear para estimar as propriedades e o ELL. A nova abordagem
denominada de SERLAS (solvation energy relation for liquid associated systems), de base
logaritmica, combina os parametros solvatocromicos modificados da relacdo energética de
solvatacdo linear — LSER (KAMLET et al., 1988; MARCUS, 1991) — com os fatores
termodinamicos (dos coeficientes de atividade) derivados do modelo UNIFAC-Dortmun
(GMEHLING et al., 1993), incluindo termos de expansao e dois fatores de corregdo para as
condigdes limitantes da extracdo. Em termos de fator de separagéo rearranjado e da razéo de
distribuicdo modificada, os erros médios e os desvios foram ¢ = 7,25% e ¢ = 7,48 para 1-
hexanol, e & = 27,9% e o = 127,5 para 1-octanol. Trabalhos de ELL mais recentes envolvendo
1-hexanol e 1-octanol correlacionaram os coeficientes de distribuicdo e os fatores de
separacdo apenas pela relagdo energética de solvatacdo linear (LSER), e, com as suas
especificidades em relacdo aos parametros solvatocromicos dos solventes, apresentaram
resultados satisfatérios (USLU et al., 2008; GILANI et al., 2012). Uslu et al. (2008)
aplicaram o modelo LSER de Kamlet et al. (1983) que mostrou regressdes (R?) iguais a 0,963
e a 0,844 para o coeficiente de distribuicdo e para o fator de separacao, respectivamente. De
outro modo, Gilani et al. (2012) aplicou o0 modelo LSER de Katritzky et al. (2004) que

envolve os parametros solvatocromicos do solvente. A regressdo para o coeficiente de
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distribuicdo e para o fator de separagdo variou de 0,93 para 0,91. Contudo, dentre os acidos

carboxilicos avaliados, o acido oleico ndo foi explorado nesses trabalhos.

do presente estudo, os valores crescentes de S2*: e de

Voltando para analise da S Rorg

Rorg

S NRTL

rorg  EVidenciaram que a reagdo de esterificagdo pode ser mais favorecida quando se utiliza

um alcool com ndmero de carbono igual ou acima de quatro. Pois, quanto maior o valor da

S;...maior é a fracdo de alcool na fase organica, a qual consiste principalmente de acido

Rorg
oleico e, assim, prontamente reagem entre si por catalise (quimica ou biologica) e formam
maiores teores de éster e, consequentemente, de dgua. A agua produzida da reacéo, contudo, é
expulsa desta fase organica, tendo em vista a gradativa insolubilidade da agua (polar) na fase
orgénica (apolar) com o aumento da cadeia do alcool. Por outro lado, este comportamento de
“expulsao” da agua em meios de reacdes de esterificagdo ¢ bastante desejavel, por deslocar
progressivamente a reacdo para formacdo de éster e, obtendo o maximo de conversao dos
substratos.

Tal mecanismo de particdo de componentes esta presente em qualquer sistema no qual
ocorra a reacdo de esterificagcdo. No caso da reacdo de esterificacdo ocorrer em sistema
homogéneo, conforme maior proporc¢édo de substratos reaja, maior também serd a formacéo de
agua e, igualmente, surgird uma fase aquosa, porém, de maneira dispersa (menor quantidade).
Essa mesma fase poderéa reter o coproduto agua, evitando, assim, a reacdo de hidrélise sobre
os ésteres formados. Em reacgdes de esterificagdo em sistema de ME, os alcoois hidrofébicos
sdo também favoraveis para o rendimento em razdo do mesmo mecanismo de particdo de
componentes. Além de garantir a estabilidade dos nanoreatores (fase organica) frente a maior
retencdo de tais &lcoois uma vez que sdo mais afins quimicamente desta fase,
consequentemente, expulsa a &gua formada na esterificacdo para a fase continua (aquosa).

Este fendbmeno em MEs também ja foi objetivo de estudo de outros pesquisadores, 0s
quais apontam que o aumento da cadeia linear do alcool ndo s6 aumenta o rendimento de
éster, como tambeém mantem a estabilidade e a monodispersidade da emulsdo nanométrica.
Aschenbrenner et al. (2009) testaram, em ME, a esterificagdo enzimatica entre acidos
carboxilicos (C7-C12) e alcoois w-fenilicos (C1-C5). Constataram, pois, que a solubilidade
dos alcoois em meio continuo (aquoso) diminuia com o aumento da cadeia de carbono, assim
como os diferentes acidos carboxilicos.

De Barros et al. (2010) constataram 0 mesmo desempenho caracteristico diante da
avalicdo da esterificacdo em ME para a sintese de hexanoato, heptanoato, octanoato,

decanoato e oleato de etila ou de hexila. Neste trabalho, empregou-se catélise enzimatica
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(Lipase PS Amano), tendo sido observadas velocidades de esterificagdo maiores para 1-
hexanol do que para etanol, ou seja, o alcool de carater mais hidrofébico (1-hexanol) se
apresentou mais favoravel a reacdo em razédo da estabilidade do sistema e do biocatalisador.

Portanto, a partir dos estudos de Aschenbrenner et al. (2009) e de Barros et al. (2010)
sugere-se que ndo existe apenas o efeito do tamanho da cadeia linear dos substratos sobre a
solubilidade destes no sistema miniemulsionado, mas também sobre a atividade da enzima.
Todavia, € importante salientar que nenhum desses autores realizou o estudo de ELL dos seus
sistemas.

A seguir, tem-se a avaliagdo do n-hexadecano nos sistemas ternarios avaliados nesta
pesquisa. Lembrando que o n-hexadecano € um composto hidrofébico e, comumente,

empregado como estabilizante em MEs.

Sistemas quaternarios

Conforme foi citado e justificado anteriormente na sec¢do 2.2.2 Métodos experimentais —
Determinacgdo das linhas de amarracgéo (tie lines), adicionou-se o n-hexadecano (em torno de
5% m/my) NOS sistemas terndrios e obtiveram-se pontos de equilibrio de misturas
quaternarias heterogéneas.

A Tabela 2.5 apresenta os dados experimentais de equilibrio liquido-liquido a 40°C (em
fracdo massica - w) para os sistemas quaternarios: acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1) /
2-propanol (3.2) / 1-butanol (3.3) / 1-hexanol (3.4) / octanol (3.5) + 5% (M/Ma) N-
hexadecano (4). Nesta tabela tem-se a composi¢cdo dos pontos de mistura avaliados,
denominada de “Composi¢do global” e as composi¢Oes de suas respectivas fases em

equilibrio, representadas por “Fase organica” e “Fase aquosa”.
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Tabela 2.5 Dados (em fracdo massica - w) da composi¢do dos pontos de mistura e de suas

respectivas tie lines referentes aos sistemas quaternarios acido oleico (1) + agua (2) + etanol
(3.1) / 2-propanol (3.2) / 1-butanol (3.3) / 1-hexanol (3.4) / octanol (3.5) + 5% (M/Mytar) N-
hexadecano (4) a 40°C.

Tie lines

Composigdo global

Fase organica'

Fase aquosa’

Acido oleico (1) + dgua (2) + etanol (3.1) + n-hexadecano (4)

wi W W31 Wy wy W) W3 Wy wi W, Ws.1 Wy
0,3338 10,2848 0,3328  0,0486 0,5664 0,0752 0,2353  0,1231 0,0042 0,5538 0,4420 0
04755 10,4289  0,0475 0,0481 0,8137 0,0145 0,0402  0,1316 0,0016 0,9230 0,0754 0
0,4766  0,3045 0,1706  0,0483 0,7702 0,0289 0,1006  0,1003 0,0026 0,7374 0,2600 0
02572 0,2573  0,4377  0,0478 0,4399 0,1353 0,3351  0,0897 0,0261 0,4290 0,5449 0
0,2377 0,2389 0,4751  0,0483 0,3585 0,1686 0,4155  0,0574 0,0577 0,3648 0,5480 0,0295
0,1906 04799  0,2810  0,0485 0,7345 0,0267 0,1347  0,1041 0,0019 0,6658 0,3323 0

Acido oleico (1) + agua (2) + 2-propanol (3.2) + n-hexadecano (4)

wi w> W32 Wy wi w2 W32 Wy wi w> W32 Wy
0,3336 10,2860 0,3320 0,0484 0,4284 0,1180 0,3458  0,1078 0,0038 0,6752 0,3210 0
0,4745 04266  0,0517  0,0472 0,7705 0,0171 0,0526  0,1598 0,0014 0,9414 0,0572 0
04742 03032 01752  0,0474 0,6584 0,0433 0,1905  0,1078 0,0023 0,8388 0,1589 0
0,2572  0,2570  0,4376  0,0482 0,2673 0,2066 0,4376  0,0885 0,0346 0,5531 0,4123 0
0,1910 04764 0,2847  0,0479 0,4656 0,1032 0,3152  0,1160 0,0023 0,7224 0,2753 0
0,2522  0,6045 0,0955  0,0478 0,6840 0,0390 0,1114  0,1656 0,0023 0,9188 0,0789 0

' Os desvios padrdes da composicdo do 4cido oleico, da agua e do n-hexadecano foram iguais a + 0,0008,

+0,0004 e + 0,0067 (fase orgénica); + 0,0005, + 0,0107 e + 0 (fase aquosa), respectivamente.
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Tabela 2.5 Dados (em fracdo massica) da composic¢do dos pontos de mistura e de suas

respectivas tie lines referentes aos sistemas quaternérios acido oleico (1) + &gua (2) + etanol
(3.1) / 2-propanol (3.2) / 1-butanol (3.3) / 1-hexanol (3.4) / octanol (3.5) + 5% (M/Mytar) N-

hexadecano (4) a 40°C (continuacao).

Tie lines

Composigao global

Fase orgénica’

Fase aquosa’

Acido oleico (1) + agua (2) + 1-butanol (3.3) + n-hexadecano (4)

wy W, W33 Wy wi W, W33 Wy wi W, W33 Wy
0,3337 0,2854  0,3329  0,0480 0,3924 0,0734 0,4363  0,0979 0,0013 0,9803 0,0184 0
0,4750 0,4272 0,0497  0,0481 0,7396 0,0219 0,0935  0,1450 0 1,0000 0 0
0,4754 0,3035 0,1727  0,0484 0,5980 0,0457 0,2399 0,1164 0,0014 0,9947 0,0039 0
0,2573  0,2573 0,4372  0,0482 0,2746 0,0936 0,5290 0,1028 0,0012 0,9823 0,0165 0
0,1904 0,4753 0,2856  0,0487 0,2895 0,0762 0,4726  0,1617 0,0018 0,9722 0,0260 0

Acido oleico (1) + agua (2) + 1-hexanol (3.4) + n-hexadecano (4)

Wi w2 W3 4 Wy Wi wr W34 Wy Wi w2 W34 Wy
0,1499 0,4990 0,3005  0,0506 0,2638 0,0469 0,5581  0,1312 0 1 0 0
0,4015 0,4992 0,0490  0,0503 0,7099 0,0198 0,1138  0,1565 0 1 0 0
0,1510  0,2999 0,4987  0,0504 0,1816 0,0525 0,6541  0,1118 0 1 0 0
0,2390  0,2379 0,4739  0,0492 0,2653 0,0447 0,5868  0,1032 0 1 0 0
0,4496 0,3994  0,1005  0,0505 0,6591 0,0264 0,1624  0,1521 0 1 0 0
0,3497  0,3998 0,2003  0,0502 0,5122 0,0330 0,3185  0,1363 0 1 0 0

Acido oleico (1) + agua (2) + octanol (3.5) + n-hexadecano (4)

wi w; Wss Wy wi W, Wss Wy wi w» Wss
0,4493  0,3992 0,1003  0,0512 0,6081 0,0184 0,1658  0,2077 0 1 0 0
0,3493  0,3993 0,2007  0,0507 0,4706 0,0199 0,3149  0,1946 0 1 0 0
0,2494 0,3995 0,3010  0,0501 0,3496 0,0248 0,4897  0,1359 0 1 0 0
0,2385  0,2382 0,4754  0,0479 0,2502 0,0253 0,5812  0,1433 0 1 0 0
0,1503 0,2994  0,4996  0,0507 0,1753 0,0287 0,6686  0,1274 0 1 0 0
0,0515  0,3998 0,4988  0,0499 0,0645 0,0292 0,7929 0,1134 0 1 0 0

' Os desvios padrdes da composicdo do 4cido oleico, da agua e do n-hexadecano foram iguais a + 0,0008,

+0,0004 e + 0,0067 (fase orgénica); + 0,0005, + 0,0107 e + 0 (fase aquosa), respectivamente.
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Ao comparar 0s resultados da Tabela 2.5 (sistemas quaternarios, com n-hexadecano)
com Tabela 2.2 (sistemas ternarios), especialmente as fracbes méssicas dos alcoois na fase
aquosa (ws.1, Ws2, W33, W34 € W35), percebe-se que o n-hexadecano causou a reducao gradativa
(até a zero) dos teores de 1-butanol, 1-hexanol e octanol na fase aquosa. Enquanto que para o
etanol e o 2-propanol essa reducdo ndo se expressou de maneira precisa, pois as suas fracoes
na fase aquosa dos sistemas quaternarios apresentaram faixas de 0,0754-0,5480 e 0,0572-
0,4123, respectivamente; ja nos sistemas ternarios as faixas destas fracbes foram 0,1331-
0,5066 e 0,1033-0,3335. Em si tratando deste aspecto, faz-se necessario a andlise dos
coeficientes de particdo e de seletividades que serdo abordados logo apds os resultados dos
modelos termodinadmicos.

As correlacdes obtidas pelos modelos NRTL e UNIQUAC estdo apresentadas na Tabela
2.6, contendo a estimacdo dos parametros de interacdo binarios do n-hexadecano (4) com os
compostos presentes no sistema — acido oleico (1), agua (2) e alcool (3) — e 0s seus desvios
em relagdo ao experimental. Estes desvios foram obtidos pela raiz quadratica média (RMSD),

Equacdo 2.9 ja descrita na se¢do dos Sistemas ternarios.
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Tabela 2.6 Parametros de interagdo binaria entre o n-hexadecano (4) e 0s compostos
presentes no sistema, e o RMSD obtidos pelos modelos NRTL (oj; = 0,2) e UNIQUAC dos
sistemas acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1)/ 2-propanol (3.2)/1-butanol (3.3),/1-
hexanol (3.4)/octanol (3.5) + 5% (m/myt) N-hexadecano (4) a 40°C.

NRTL ij Ag;/ K Ag;i | K ay RMSD
1-4 -1275,35 3271,83
2-4 1763,25 264,27
3.1-4 1131,97 1727,72 1,56
3.2-4 -874,87 3491,02 0,2 2,19
3.3-4 -38,87 -1813,45 0,67
3.4-4 606,70 -2862,83 0,52
354 81,64 -2057,22 1,60
UNIQUAC i-j A/ K Au/ K
14 -43,07 -29538
2-4 155,86 640,54
3.1-4 -205,39 61,03 1,23
3.2-4 -410,64 -98,01 - 2,27
3.3-4 -601,42 -295,64 0,59
3.4-4 -194,87 -245,80 0,56
354 -289,79 -265,89 1,65

Os valores de r e q foram obtidos de Magnussen et al. (1981). Os pardmetros foram ajustados da seguinte forma
Agij = (/1"' - /1”)/R (< AUij = (iij —/ljj)/R.

A Tabela 2.6 apresenta 0s baixos valores para o0s desvios dos modelos
(RMSDngTL = 0,52-2,19 e RMSDuyniguac = 0,56-2,27), que demonstram a boa aproximagcao
dos modelos aos dados experimentais. Entretanto, estes desvios se apresentaram ligeiramente
maiores do que os desvios encontrados para os sistemas ternarios (RMSDygrtL = 0,27-1,29 e
RMSDuniguac = 0,40-1,40).

Nota-se também que ordem crescente de RMSD foi igual para ambos 0os modelos, sendo
0 menor desvio para 1-hexanol e o maior para 2-propanol.

Deve-se notar que estes sistemas quaternarios sdo mais complexos por possuirem um
hidrocarboneto parafinico (alcano) constituido de dezesseis atomos de carbono, o n-

hexadecano (CisH34). Sabe-se ainda que as interagdes moleculares se ddo prontamente apenas
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entre compostos afins (de acordo com a sua polaridade) e se ndo houver impedimento estérico
frente & isometria da molécula e/ou ao tamanho da molécula. Logo, compreendem-se 0s
maiores desvios RMSD dos modelos em descrever a interacdo do n-hexadecano com 0s
alcoois polares (C2 e C3), e com o alcool de cadeia longa (C8), os quais apresentaram 0s

maiores desvios.

Nas Figuras 2.14-2.18, percebe-se que os modelos (NRTL e UNIQUAC) descreveram
satisfatoriamente grande parte dos dados experimentais, visto que os dados de ELL - tie lines

— experimentais (m) sdo cruzados pelos modelos (- - - NRTL; --- UNIQUAC).

Etanol (w3 1)
0,0,1,0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Acido oleico (w;) Agua (W)
+
Hexadecano (wy)

Figura 2.14 Diagrama para o ELL de &cido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1) + n-
hexadecano (4) a 40 °C: m tie line experimental; - - - tie line calculada pelo modelo NRTL; ---
tie line calculada pelo modelo UNIQUAC.
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2-Propanol (ws5)
0,0,1,0

10 0,0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

Acido oleico (w;) Agua (W)
+
Hexadecano (w,)
Figura 2.15 Diagrama para o ELL de acido oleico (1) + agua (2) + 2-propanol (3.2) + n-
hexadecano (4) a 40 °C: m, tie line experimental; - - - tie line calculada pelo modelo NRTL;
.-+ tie line calculada pelo modelo UNIQUAC.

Os diagramas para etanol e 2-propanol (Figuras 2.14 e 2.15), em geral, possuem
caracteristicas de imiscibilidade semelhantes (i.e., regiGes bifasicas com proporc¢des similares
dos componentes). A adi¢do de n-hexadecano provocou mudangas sutis em relacdo a particdo
destes alcoois. Como j& mencionado, observou-se, por outro lado, maiores concentracdes
destes alcoois na fase aquosa (w31 € W3, nas Tabelas 2.2 e 2.5). No entanto, esta avaliagdo
sera melhor analisada através da seletividade relativa de cada alcool, abordada logo apés a
apresentacdo de todos os diagramas.

Notam-se ligeiras discordancias dos modelos termodinamicos para 2-propanol (Figura
2.15). Os modelos ndo estimaram um ponto experimental, porém, outra tie line e esta
correspondente a uma mistura com maior teor de 2-propanol e com maior concentracéo desse
alcool na fase aquosa. Isto demonstra que o0 modelo estimou maiores teores de alcool na fase
aquosa do que a determinagéo experimental.

Por outro lado, para que se evite este tipo discordancia por parte dos modelos
termodinamicos é interessante que se aumente a faixa de busca da fungéo objetivo.

Na Figura 2.16 ¢ demonstrado que a concentracdo de alcool na fase organica continua

crescente com o aumento da cadeia do alcool.
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1-Butanol (w3 3)
0,0,1,0

1,0
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Acido oleico (w;) Agua (wy)
+
Hexadecano (w,)

Figura 2.16 Diagrama para o ELL de acido oleico (1) + agua (2) + 1-butanol (3.3) + n-
hexadecano (4) a 40 °C: m tie line experimental; - - - tie line calculada pelo modelo NRTL; ---
tie line calculada pelo modelo UNIQUAC.

Para 1-butanol (Figura 2.16), a solubilidade do &lcool na fase aquosa decai
consideravelmente, pois, apresenta no maximo 3% (m/m) de 1-butanol, e é desprezivel para
0s sistemas com 1-hexanol e octanol (ws4 € W35 iguais a zero). Ao mesmo tempo, os modelos
realizam a predicdo de todos os pontos experimentais dos sistemas com 1-butanol e 1-
hexanol. Para octanol, um ponto ndo foi predito e, sim, outro foi calculado. Por consequéncia,
para os modelos NRTL e UNIQUAC, esse alcool apresentou maiores desvios do que 0s
demais alcoois hidrofébicos (RMSD aproximados de 1,6 e 1,65, respectivamente).
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1-Hexanol (w3 4)
0,0,1,0

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Acido oleico (wy) Agua (w)
+
Hexadecano (wy)

Figura 2.17 Diagrama para o ELL de acido oleico (1) + agua (2) + 1-hexanol (3.4) + n-

hexadecano (4) a 40 °C: m tie line experimental; - - - tie line calculada pelo modelo NRTL; ---

tie line calculada pelo modelo UNIQUAC.

Octanol (wss)
0,0,1,0

0,9
1,0
o0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Acido oleico (w;) Agua (wy)

+
Hexadecano (wy)

Figura 2.18 Diagrama para o ELL de &cido oleico (1) + &4gua (2) + octanol (3.5) + n-

hexadecano (4) a 40 °C: m tie line experimental; - - - tie line calculada pelo modelo NRTL; ---

tie line calculada pelo modelo UNIQUAC.
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Diante dos trés ultimos diagramas, compreende-se que o n-hexadecano favorece a
imiscibilidade do alcool na fase aquosa quando este possui quatro carbonos, garantindo até a
total imiscibilidade para um alcool com seis ou mais carbonos. Isto é, as fracfes de 1-butanol,
1-hexanol e octanol (w33, W34 € W35, respectivamente) se apresentam de forma decrescente na
fase aquosa, logo, de forma contréria na fase orgénica, principalmente devido & crescente
hidrofobicidade do alcool com o aumento da cadeia carbonica.

Na Tabela 2.7 e na Figura 2.19 é possivel observar o comportamento experimental da

S dos sistemas quaternarios, exceto para 1-hexanol e octanol. Pois, esses dois alcoois ndo

Rorg

foram identificados na fase aquosa (0%), vide a Tabela 2.5. Por sua vez, ndo foi possivel

calcular o coeficiente de distribuicdo K, (Equagdo 2.10) e, por consequéncia, o SRorg

(Equacdo 2.11). Ndo obstante, através do modelo NRTL, identificaram-se fracbes desses

alcoois na fase aquosa e, entdo, p6de-se obter o comportamento modelado da SRorg para todos

os alcoois.
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Tabela 2.7 Os valores experimentais e do modelo NRTL referentes a seletividade relativa do

alcool sobre a dgua na fase organica (acido oleico) (S

) para 0s sistemas quaternarios a

Rorg
40 C.
WaA(:c.Exp. i Spféfé Wéﬁ;c.NRTL i SFIQ\IoRr;L
Acido oleico (1) + agua (2) + etanol (3.1) + n-hexadecano (4)
7,54E-02 3,39E+01 1,89E-02 5,22E+01
2,60E-01 9,87 1,18E-01 1,07E+01
3,32E-01 1,01E+01 1,58E-01 7,54E
4,42E-01 3,92 2,48E-01 4,42
5,45E-01 1,95 3,60E-01 2,68
5,48E-01 1,64 4,29E-01 2,00
Acido oleico (1) + agua (2) + 2-propanol (3.2) + n-hexadecano (4)
5,72E-02 5,06E+01 4,36E-02 1,97E+02
1,59E-01 2,32E+01 1,57E-01 2,73E+01
7,89E-02 3,33E+01 2,21E-01 1,43E+01
2,75E-01 8,01 2,81E-01 8,51
3,21E-01 6,16 3,21E-01 6,15
4,12E-01 2,84 4,16E-01 2,82
Acido oleico (1) + agua (2) + 1-butanol (3.3) + n-hexadecano (4)
3,90E-03 1,34E+03 2,83E-04 3,87E+04
1,65E-02 3,36E+02 7,06E-03 1,18E+03
1,84E-02 3,17E+02 2,16E-02 3,37E+02
2,60E-02 2,32E+02 2,29E-02 2,95E+02
0 NI 2,91E-02 2,24E+02
Acido oleico (1) + 4gua (2) + 1-hexanol (3.4) + n-hexadecano (4)
6,73E-06 1,07E+06
4,60E-05 1,98E+05
0 N 7,20E-04 2,00E+04
3,13E-03 5,72E+03
4,83E-03 3,81E+03
5,19E-03 3,57E+03
Acido oleico (1) + agua (2) + octanol (3.5) + n-hexadecano (4)
7,50E-05 1,73E+05
6,65E-04 2,91E+04
0 NI 9,92E-04 2,80E+04
1,78E-03 1,45E+04
2,51E-03 1,12E+04
3,70E-03 8,74E+03

' Fragdo massica do alcool na fase aquosa obtida experimentalmente. " Fragdo massica do alcool na fase aguosa

calculada pelo modelo NRTL.

Na&o identificado.

Por meio dos dados apresentados na Tabela 2.7, conclui-se que o carater de seletividade

NRTL

da fase organica de todos os sistemas s6 € possivel pelo modelo NRTL (Sg,, ), pois 0
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modelo ainda pode estimar fragdes de alcool bem inferiores (até 10°) na fase aquosa. Ao
passo que a determinacdo analitica deste trabalho obteve para tais fragdes o minimo de 10,

Desta forma, considerando-se apenas a SQ‘OR,;L obtida para ambos os tipos de sistemas (ternario

— 2.4 e quaternario — Tabela 2.7), constata-se que 0 n-hexadecano resultou em uma maior

seletividade da fase organica para todos os alcoois, exceto para 2-propanol.

Contrapondo diretamente os valores méaximos da Sg,, obtidos dos sistemas

quaternarios e ternarios, evidencia-se ainda mais a favoravel acdo do n-hexadecano em reter o
alcoois de cadeia linear na fase organica. Estes valores, contrapostos (sistema
quaternario/sistema ternério), sdo 5,22E+01/1,67E+01; 1,97E+02/3,60E+02;
3,87E+04/1,81E+03; 1,07E+06/6,27E+03 e 1,73E+05/1,94E+05 para etanol; 2-propanol; 1-
butanol; 1-hexanol e octanol, respectivamente.

Portanto, o ELL destes sistemas demonstra o efeito positivo de tal agente hidrofébico
(n-hexadecano) sobre as reacGes de esterificacdo. Nos sistemas de MEs a acdo do n-
hexadecano é de reduzir o particionamento dos alcoois lineares da fase dispersa/organica para
a fase continua/aquosa, i.e., de diminuir a degradacdo difusional das micelas/gotas (efeito
Ostwald ripening) (LANDFESTER, 2006). Pode-se, assim, compreender também o
comportamento de equilibrio do n-hexadecano em MEs.

Na Figura 2.19, esta apresentado o comportamento (experimental e/ou modelado) da

seletividade relativa da fase orgénica (contendo n-hexadecano) para os cinco alcoois.
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Figura 2.19 Seletividade relativa do (a) etanol (3.1)/ (b) 2-propanol (3.2)/ (c) 1-butanol (3.3)/

(d) 1-hexanol (3.4)/ (e) octanol (3.5) em relagdo a 4gua (2) na fase orgénica (&cido oleico) do

sistema quaterndrio — (e) experimental e (---) equacdo NRTL.

Na Figura 2.19 (a) observa-se que o modelo NRTL (---) e prediz o comportamento

experimental (e) de S

Rorg

do etanol. Ja para 2-propanol — Figura 2.19 (b) — o modelo se

ajustou a maioria dos dados, exceto para as seletividades experimentais méaximas. A
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extrapolacdo do modelo foi esperada visto que o mesmo tinha estimado na fase aquosa
fracbes de alcool bem inferiores as fracdes determinadas analiticamente. Além disso, na

Alcool

Tabela 2.7 se observa uma elevada S, para W, = 0,044, porém, paraw, "' =0,16 a

Sg,., € bastante reduzida (cerca de 86%) e aproxima-se da sua constancia, até se tornar nula.

Rorg
Para 1-butanol — Figura 2.19 (c) — a extrapolacdo do modelo chega a ser bem maior (dez

vezes 0 valor maximo experimental da S;_ ), sugerindo que o limite de deteccdo das técnicas

Rorg

aplicadas ndo abrange fraces abaixo de 0,01. Ao mesmo tempo, a reducdo da seletividade é
mais sensivel, i.e., quando W, aumenta apenas 0,01 (de 2,84E-04 para 7,06E-03) a

seletividade reduz aproximadamente 97%, e, de maneira constante, tende a zero.

Para 1-hexanol e octanol — Figuras 2.19 (d) e (e), onde os valores de S so foram

Rorg
possiveis ser obtidos através do modelo NRTL, observam-se fragdes ainda menores de &lcool

na fase aquosa (< 0,001). O K, da agua em tais fases organicas é a partir da escala de 107 e,

em contrapartida, o K, destes alcoois € a partir da escala de 10°. Logo, a S;, ., dos mesmos é

Rorg

bastante sensivel e rapidamente se torna nula com as variagdes das fracdes (de 10 para 10°®).
A partir da capacidade seletiva das fases organicas dos sistemas avaliados, confirmou-se

que o n-hexadecano retém o &lcool na fase orgéanica, principalmente quando esse for de

carater apolar (1-butanol, 1-hexanol e octanol). Para o etanol, a S maxima (experimental e

Rorg
modelada) ndo foi tdo superior em relacdo as obtidas nos sistemas sem adi¢do de n-
hexadecano, enquanto que o 2-propanol apresentou uma reducdo para a seletividade de 123
para 50,6. Isto confirma um dos principais critérios do ELL, a isofugacidade, e isto sO
acontece com o alcance da interacdo estavel entre todos os componentes de cada fase, ou seja,
o0 n-hexadecano interage mais facilmente com o acido oleico do que com os alcoois de carater
polar, especialmente se um destes causarem o impedimento estérico (2-propanol).

No entanto, de maneira geral, as propriedades de distribuicdo dos componentes de

interesse e a seletividade da fase organica foram dimensionadas pelo modelo NRTL mesmo

com a limitacao das técnicas analiticas. Isto mostra que o modelo atendeu a predicdo da SRorg

de todos os sistemas de forma coerente.
De outra forma e complementar, ao considerar a complexidade dos sistemas
quaterndrios e a presenca de &lcoois proticos de baixa pressao de vapor, 0 uso de modelos que

combinem os parametros sovatocromicos torna-se interessante para os estudos posteriores,
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conforme outros autores fizeram (SENOL 2004 e 2005; USLU et al., 2008; GILANI et al.,
2012).
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Capitulo 3

3. REACOES HOMOGENEAS DE ESTERIFICACAO

3.1 Revisado da literatura

Nas reacdes quimicas homogéneas, hd uma unica fase (gés, liquido ou so6lido), ou seja, a
presenca de um solvente ndo é obrigatoria, caso a mistura dos substratos com o catalisador
apresente apenas uma fase. A saber, quando os reagentes, os intermediérios estaveis e 0s
produtos da reacdo estdo dentro de uma Unica fase sdo chamadas de reacdo homofésica
(CHERNYI, 2004).

Os ésteres apresentam diversas aplicagdes na industria. Geralmente, os flavors de frutas
sdo derivados de acidos de alquila curtos e médios, enquanto que dos &cidos de alquila médios
derivam os emolientes (CHANG et al., 2005; SCHRADER et al., 2004). Para os ésteres de
acidos de cadeia longa (C18, por exemplo), a depender do alcool, podem ser utilizados
também como emolientes. Mas, se for utilizado metanol ou etanol, esses ésteres alquil de
acido oleico podem interessar a industria de combustivel, como biodiesel.

Em se tratando dos sistemas avaliados neste trabalho, além de saber da aplicacdo do
oleato de etila como biodiesel (BARABAS e TODORUT, 2011), é importante também
conhecer as caracteristicas e aplicacdes dos demais ésteres provenientes das reacdes entre 0s
alcoois estudados e o acido oleico:

a) Oleato de isopropila: possui excelentes propriedades de solvéncia. Sdo Uteis para
obtencdo de tintas de impressdo (de-inking of rollers) e como lubrificantes (EX.:
Esterol™'™! Vicchem);

b) Oleato de butila: também possui uma boa solvéncia e é utilizado na industria de
cosméticos (batons, pulverizadores para o cabelo, solubilizante para cremes e
locBes, lubrificante antiestatico, antiespumante e plastificante natural); de téxtil
(lubrificag&o); de couro; como fonte de carbono nos caldos de cultura de antibidticos
e como inibidores de oxidacdo. Exemplo de comercializagdo o Esterol**™
(Vicchem);

c) Oleato de hexila: compde os lubrificantes ou pode ser utilizado isoladamente.

d) Oleato de octila: é também um agente lubrificante.
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Enfim, a solvéncia é a caracteristica primordial destes ésteres, além de serem
biodegradaveis e de possuirem baixa toxidade. Portanto, esses dois Ultimos fatores sintetizam
a principal vantagem destes ésteres, que apresentam-se como uma valiosa alternativa
sustentavel para os lubrificantes originarios do petroleo.

A natureza do meio reacional tem uma significativa influéncia sobre a reacdo de
esterificacdo (CERNIA et al., 1998). Desde os anos 90 a maioria das reacGes ocorre em
solventes organicos devido a pouca solubilidade dos reagentes em agua (VERMUE e
TAMPER, 1995). Todavia, tem-se o interesse de reduzir o uso de solventes organicos ou até
de elimina-los, em razdo da indesejavel presenca de residuos destes nos produtos e, até de
evitar a desnaturacdo ou inibicdo das enzimas, caso essas sejam aplicadas como
biocatalisadores (GANDHI et al., 2000). Além disso, Ran et al. (2008) destacaram que muitos
solventes sdo proibidos em aplica¢do farmacéutica e de alimentos frente a sua toxidade.

A esterificacdo direta de &cido carboxilico e alcool, bem como a transesterificagdo de
éster e alcool desempenham um papel importante na producédo de ésteres organicos (OTERA
et al., 2003), desde gque sejam incrementadas a velocidade de reacdo e a conversao. Para isso,
tem-se colocado um dos reagentes em excesso ou removido o(s) coproduto(s) (a agua ou o
alcool) dos produtos, o que faz o equilibrio se deslocar para o lado dos produtos. Além disso,
tem crescido o interesse por pesquisas a respeito das reacdes de esterificacdo utilizando acidos
graxos e alcoois de cadeias longas e curtas (ZHANG et al., 2004; HWU et al., 2004).

As reacdes de acoplamento de halogenetos de alquila com nucleéfilos estdo entre os
protocolos mais utilizados para a formacao de ligacdo carbono-carbono em sintese organica.
A reacdo pode ainda ser melhorada sob ponto de vista da eficiéncia do d&tomo, quando 0s
alcoois sdo utilizados como substratos, em vez de halogenetos de alquilo, como no caso
presente — em que a agua € gerada como o Unico subproduto das reacbes. No entanto, a
ativacdo catalitica dos alcoois ¢ dificil, devido a fraca capacidade de saida do grupo hidroxila,
e como solucdo, uma quantidade em excesso de um acido de Brgnsted ou uma quantidade
estequiométrica de um acido de Lewis é frequentemente necessaria para promover as reacoes
(GULLICKSON e LEWIS, 2003). Quando se utiliza um &cido de Brgnsted como catalisador,
esta reacdo recebe o nome de Esterificacdo de Fischer. O mecanismo da esterificagdo de

Fischer ¢ apresentado na Figura 3.1:
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Figura 3.1 Mecanismo geral da esterificacdo de Fischer (FERNANDES et al., 2013 apud
FISCHER e SPEIER, 1895).

Ndo obstante, o desenvolvimento de um procedimento para as substituicbes
nucleofilicas de alcoois utilizando quantidades cataliticas de acidos de Brgnsted ou de Lewis €
altamente desejavel e, consequentemente, tem-se relatado um numero de métodos cataliticos
para a promoc¢éo deste processo em sistemas de solventes organicos (MOTOKURA et al.,
2006).

Um dos maiores requisitos para um processo industrial € a rapida velocidade de reacédo a
fim de atender as exigéncias tecnoldgicas e de competitividade (HASAN et al., 2006;
JAEGER e REETZ, 1998). A utilizagdo de &gua como meio de reacdo tem recebido
consideravel atencdo na sintese organica devido as diversas vantagens do ponto de vista
econdmico, ambiental e de seguranga (LI, 2005). Além disso, devido & unicidade das

propriedades fisicas e quimicas da &gua, verificou-se que as reacdes em agua podem facilitar
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0 acesso aos diferentes padrdes de reatividade e de seletividade em comparagdo com aqueles
observados em solventes organicos comuns (LINDSTROM e ANDERSSON, 2006).

Atualmente, a esterificacdo convencional se dd como reacdo homogénea e a dgua gerada
é removida por evaporacgdo, por reacdo submetida a vacuo (LINKO et al., 1995; STEINKE et
al., 2001; HU et al., 2006; IRIMESCU et al., 2003; AFANADOR et al., 2012) ou pela adi¢do
de zedlitas ou sais (agente ligantes de agua) (EBATA et al., 2007; ZHOU et al., 2006;
OLIVEIRA et al., 2010; YIN et al.).

Em contrapartida, os catalisadores do tipo acido de Brgnsted ndo s&o muito explorados
em reacOes de esterificagdo homogénea com Aalcoois de diferentes cadeias. Deste tipo de
catalisadores, o0 comumente empregado na industria € o acido sulfurico concentrado e, na
pesquisa cientifica, tem-se avaliado o DBSA em sistemas emulsionados, por possuir também
uma propriedade surfactante. Por consequéncia, decidiu-se aprofundar a aplicacdo de ambos
catalisadores em reacOes de esterificacdo homogéneas e, em paralelo, o efeito do alcool nesses
sistemas. Nas secOGes seguintes é possivel verificar a fundamentacdo tedrica de cada
catalisador, incluindo as pesquisas relacionadas, e a abordagem dos resultados obtidos

associando-os ao estudo de ELL discutido no Capitulo 2.

3.1.1 Acido sulfurico (H2SO4)

A reacdo de esterificacdo € geralmente conduzida utilizando o H,SO, como catalisador.
O H,S0, é utilizado porque é um &cido forte, i.e., capaz de liberar mais espécies de H* para
protonar a parte carboxilica do &cido graxo, sendo a etapa que determina a velocidade da
reacdo (ARANDA et al., 2008).

Para que se possa alcancar um alto rendimento na reacao de esterificacdo, € necessario
gue a agua formada seja removida continuamente da mistura reacional. A remocdo de agua
pode ser conseguida utilizando adsorventes seletivos, tais como zedlito 3A (LUCENA et al.,
2008). De outro modo, o uso de etanol comercial (96%) em esterificacdo de acido graxo tem
sido um desafio técnico. A presenca de agua no reagente resulta em velocidades de reagéo
ainda mais inferiores.

A quantidade utilizada de H,SO,4 como catalisador esté relacionada a formagéo de H*, o
qual catalisa a reacdo (TESSER et al., 2005). Desse modo, a velocidade da reagdo €
diretamente proporcional a quantidade de catalisador. Os resultados apresentados por Lucena
et al. (2011) confirmaram que a reacdo é também limitada pela concentracdo do catalisador.

A Tabela 3.1 a seguir apresenta alguns trabalhos na literatura indicando a eficiéncia na

reacao de esterificacdo de acido oleico com alcool.
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Tabela 3.1 Reacbes de esterificacdo em meio homogéneo de acido oleico com alcool via

acido sulfarico (essencialmente).

RM

Condic&o Alcool:Acido Catalisador Tempo (h) Rendimento Referéncia
: (%, m/m)
oleico
Reator acoplado
a uma coluna de 31 1% (m/m) acido 1 99.9 LUCENA et al.
adsorgdo (90 — | sulfurico ’ (2011)
100 °C)
Irradiacéo
LT . 5% (Miotal) HANH et al.
ultrassbnica 31 - e 1 87
(60 °C) acido sulfarico (2009)
Micro reator — 10:1 2.0% (Miotar) 7 79 AFANADOR et
120 psig N, ' TiOso,' al. (2012)
Agitacdo 6.126 0 MARCHETTI e
magnética (&lcool:oleo c/ ;C.ngﬁjffmg 5 96 ERRAZU
(55 °C) 4cido oleico) (2008)
Com coluna de
adsorcdo A s » 1% (Migtar) OLIVEIRA et
(zeolita3a) o1 (alcookoleo) iy o ifarico 167 9 al. (2010)
(100 °C)

'Solucéo de oxisulfato de titanio (IV), fonte comercial.

A partir da Tabela 3.1 deduz-se que altos rendimentos podem ser obtidos por reagdes
homogéneas e em tempos relativamente curtos na presenca de acido sulfurico. Todavia, ndo
foram observados trabalhos com enfoque em outros alcoois, nem em estudos sobre o
particionamento dos componentes entre as fases organica e aquosa, coexistentes neste tipo de
reacdo. Com isso, nota-se também a necessidade de avaliar a reacdo de esterificacdo de acido

graxo com alcoois de diferentes tamanhos utilizando o acido sulfurico concentrado.

3.1.2 Acido 4-dodecilbenzenosulfonico (DBSA, 4-dodecylbenzenesulfonic acid)

O DBSA ¢é um surfactante (sintético) ndo iénico e possui 0 HLB em torno de 12 e 14
(com caracteristicas umectantes e emulsificantes) (BORSATO et al., 1999). Logo, quando
aplicado em ME, sugere-se que este seja misturado primeiramente em agua.

O comprimento da cadeia do acido p-dodecilbenzenosulfonico (DBSA) é de C12-C18
(igualmente distribuida, de peso molecular médio de 326,49 g.mol™). O surfactante DBSA é
um liquido viscoso, de cor castanha, higroscopico (absorve umidade), estavel sob
temperaturas e pressées normais e ndo é solivel em &gua. O seu CMC (concentragdo micelar
critica) é de 4.6 mM.L™ (MIMANNE et al., 2012). A seguir, na Figura 3.2, é exibida a sua

estrutura molecular.
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Figura 3.2 Estrutura molecular do acido p-dodecilbenzenosulfonico — DBSA (TAKASU et
al., 2006).

De acordo com Song et al. (2008), este catalisador é um catalisador acido de Brgnsted-
surfactante (BASC). Han e Chu (2005) verificaram que o DBSA age como surfactante e
catalisador &cido na esterificacdo em sistema de microemulsdo, e tiveram uma notavel
conversdo para as condicOes relativamente brandas. Sendo assim, percebe-se que o DBSA
pode agir como um catalisador acido que ativa um substrato, e como um surfactante que
forma uma microemulsdo estdvel de substratos insoluveis em &gua (MANABE e
KOBAYASHI, 1999).

Manabe et al. (2002) foram um dos pioneiros em descobrir que esterificacdes entre
alcoois e &cidos carboxilicos podem ocorrer diretamente na dgua quando se aplica 0 DBSA.
Pois, verificou-se que o DBSA atua na interface e, nesse caso, ndo é necessaria a remogao do
coproduto &gua. Manabe et al. (2002) estudaram a esterificacdo de compostos mono-
funcionais hidrofobicos em fase continua aquosa, e da cinética de esterificacdo com diferentes
catalisadores &cidos se demonstrou que os mais hidrofébicos foram os mais efetivos. Esses
compostos eram adsorvidos na superficie da micela e a catélise da reacdo se dava na interface.
Com efeito, concluiram que compostos como DBSA podem desempenhar o papel de
surfactante e de catalisador de uma reacdo de esterificacdo ('CATASURF'). Os autores
verificaram também que o rendimento de esterificacio aumentava com o nivel de
hidrofobicidade dos reagentes ou com a diminui¢do da temperatura. Logo, deduziram que 0s
altos rendimentos da esterificacdo se deviam aos dominios hidrofobicos formados, onde
ocorre a reagdo. Além de se observar que a &gua que é formada pela esterificacdo ndo é
soltvel nesses dominios e, entdo, € expelida (Figura 3.3), mesmo para uma grande quantidade
de &gua, sendo esta a fase continua.

Assim, em comparacdo com as reac0es entre 0s reagentes completamente sollveis em
agua, o equilibrio da reacdo € deslocado para a formacdo de éster. Os autores também

descobriram que o rendimento diminuia com o aumento da quantidade de CATASURF e
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relacionaram isto & diminui¢cdo do tamanho de particula, sugerindo que a maior area da

superficie entre reagentes e agua favorecia a hidrdlise.

R'COOH + ROH

1.

o— CATASURF: DBSA

Figura 3.3 Principio da sintese de éster em meio aquoso com um catalisador tipo-surfactante
— DBSA (BARRERE e LANDFESTER, 2003).

Portanto, Shirakawa e Kobayashi (2007), sabendo da eficiéncia do DBSA em catalisar
as esterificacbes de acidos carboxilicos com alcoois e eterificacdo de &lcoois em &agua
(MANABE et al., 2002), se interessaram pela liga¢do carbono-carbono desidratante catalisada
por DBSA que permite a reacdo em agua (MANABE et al., 2001a).

A realizacdo de uma reacdo em um sistema de emulsdo representa uma vantagem
especial sobre o substrato, um critério fundamental para aplicagdes técnicas, pois a
solubilidade substrato ndo é mais limitada como nas reacbes homogéneas. As goticulas de
6leo contidas dentro do processo atuam essencialmente como micro superficies ou como
nanoreatores; e a concentracdo do substrato esta fortemente relacionada com a area de
superficie (GROGER et al., 2006).

Ao contréario do H,SO,, que é soltvel na fase aquosa, 0 DBSA ¢é hidrofébico. l.e., o
DBSA ou € adsorvido na superficie ou localiza-se no nucleo das goticulas, aumentando a sua
acdo catalitica sobre a reacdo de interesse, seja de esterificagdo ou de hidrélise. Mazouzi-
Sennour e Henry (2014) usaram também esta mistura de sulfonato de alquil benzeno linear
(agente surfactante aniénico) com H,SO, como catalisador acido da hidrolise do 6leo de
palma abaixo de 100°C.

Todos estes estudos a respeito das reacdes de esterificagdo com DBSA sdo motivados
também devido o0 DBSA ser relativamente barato e ser um surfactante amplamente usado para
formacéo de micela reversa (MR). Ademais, Han e Chu (2005) observaram uma consideravel

conversdao da reacdo de esterificacdo que realizaram em MR, sob condi¢Ges brandas, e
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concluiram que a microemulsdo pode ser um novo e promissor sistema de esterificacdo por
desenvolver a velocidade da reagdo e sua conversdo, mesmo em condig¢Oes relativamente
brandas. Esta conclusdo também se deu ao considerarem a dupla funcdo do DBSA, que séo
surfactante e catalisador &cido.

O sistema de reacdo de desidratacdo apresenta também alguns aspectos positivos
quando comparado com as reacOes catalisadas por enzimas. Inicialmente, os catalisadores
acidos com surfactantes ndo possuem uma rigorosa seletividade permitindo que sejam
aplicaveis a varios substratos. Adicionalmente, a catalise assistida por surfactantes pode
tolerar condicOes reacionais severas, tais como temperatura elevada, e os catalisadores podem
ser aplicaveis a varios outros tipos de reagdes catalisadas por acido, além de esterificacdo.
Estas vantagens permitiram estudar reacdes de desidratacdo em meio homogéneo catalisadas
por DBSA, considerando que a dgua formada seria expelida da fase organica cercada pela
parte hidrofébica deste CATASURF (MANABE et al., 2001b).

A Tabela 3.2 detalha os estudos sobre a esterificacdo direta de substratos lipofilicos em
meio homogéneo e em microemulsédo (O/A e A/O) usando um &cido de Brgnsted do tipo
surfactante (DBSA).
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Tabela 3.2 Reacdes de esterificagdo via DBSA.

?r%?)?t;?;ﬁi Sistema Condigao Te(rt?)po Rg;fm?g; 0 Referéncia
3-Fenil-1-
propanol:acido 170 84
laurico )
(RM=1) O/A-ME!
(3 mL/0,5 mmol
acido laurico) Ester de
10% (mol) laurato (81%) MANABE et al.
Dodecanol-4cido catalisador e 40°C Ester de (2002)
laurico:écido acetato (4%)
acético 48 .
(RM=1) Ester de
Homogéneo laurato (63%)
Ester de
acetato (35%)

P omwe 029 BARRERE ¢
dodecanedisico (24 g dgua) catalisador/0,2 n- 24 82 LANDFESTER
(RM=1) hexadecano/90°C (2003)

A/O-MR"
Hexanol:4cido (5 uL 50 mmol.™ 77,64
hexandico agua/ciclohexano) catalisador/ 6 HAN e CHU (2005)
(RM=0,5) O/A-ME (10 mL pH 7/40°C 36.19
agua) '
1,9-Nonanediol:
acido O/A-ME (1 mL 16% (m/m) 48 99 TAKASU et al.
dodecanedidico agua) catalisador/80°C (2006)
(RM=1)
2&?;2':}2;"&%&;22 O/A-ME (25 g 2% (m/m) o 60 ASCHENBRENNER
(RM=1) agua) catalisador/40°C et al. (2009)

'Proporgéo molar. "Miniemuldo (6leo em agua). "'Micela revesa (agua em 6leo).

Uma inspecdo da literatura revela a falta de estudos sobre o uso do DBSA no meio

reacional diretamente, sem a adi¢cdo de agua. Pela natureza do DBSA é possivel que a 4gua
formada seja separada do produto, uma vez que o CATASURF (sendo anfifilico) tem a

capacidade de realizar interaces hidrofobicas com os substratos e 0s produtos da reacéo.

Neste sentido, o presente estudo buscou desenvolver investigacGes sobre as reagOes de

esterificacdo de &cido oleico com &lcoois de cadeia crescente (C2-C8) utilizando dois acidos

de Brgnsted: o comumente utilizado nestes casos (H,SO,;) e o combinado surfactante

(DBSA), comparando-os entre si.
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3.2 Materiais e métodos

3.2.1 Materiais

Acido oleico P.S., etanol absoluto P.A(> 99%), 2-propanol P.A. (> 99%), 1-butanol
P.A. (= 99%), 1-hexanol (99%), octanol P.S (99%), todos de marca Vetec, foram usados
como substratos. O é&cido sulfarico P.A. (Vetec, 95-99%) e o 4&cido 4-
dodecilbenzenossulfonico (DBSA - 4-dodecylbenzenesulfonic acid, mistura de isGmeros
contendo < 2% H,SO4, Sigma Aldrich) foram empregados como catalisadores &cidos

Bransted.

Todos os reagentes foram utilizados da forma como foram obtidos.

3.2.2 Métodos experimentais

Nesta secdo estdo descritos os procedimentos utilizados para avaliar as reacdes
homogéneas catalisadas pelos dois acidos Brgnsted em foco. Todas as pesagens durante o
trabalho foram realizadas em balanca analitica de precisdo 0,1 mg (Sartorius, modelo
CP2245S).

Planejamento dos experimentos

Para determinar a influéncia de uma ou mais variaveis (fatores) sobre a conversdo das
reacOes, decidiu-se aplicar um planejamento fatorial completo de dois niveis contendo as
seguintes variaveis: a concentracdo do catalisador (1-2%, em relacdo a massa total),
temperatura (30-50°C) e tempo (1-6h). Todos os testes foram realizados em duplicata para
obter a estimativa da incerteza experimental. Ressalta-se que todos os experimentos foram
realizados com réplicas auténticas, ou seja, cada procedimento experimental foi repetido mais
uma vez, além das trés réplicas realizadas na determinacéo do teor de &cido oleico.

A Tabela 3.3 a seguir apresenta a matriz deste planejamento com 0s niveis superior,

inferior e central, normalizados em +1, -1 e 0, respectivamente.
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Tabela 3.3 Planejamento fatorial completo 2° com duplicata no ponto central para estudar o

efeito da concentracdo do catalisador, da temperatura e do tempo sobre a conversdo da reagédo

homogénea.

Teste Ceat (%, m/Mygtar) Temperatura (°C) Tempo (h)
1 (D1 (-1) 30 (D1
2 (1)1 (+1) 50 (-1)1
3 (-1)1 (+1) 50 (+1) 6
4 (D1 (-1) 30 (+1)6
S (+1) 2 (+1) 50 -1)1
6 (+1) 2 (-1) 30 -1)1
7 (+1) 2 (-1) 30 (+1) 6
8 (+1) 2 (+1) 50 (+1) 6
9 (0) 1,5 (0) 40 (0)35
10 0)1,5 (0) 40 (0)35

Os resultados foram analisados por meio da ferramenta Design of Experiments (DOE)
do software STATISTICA V.10. Para descrever esta possivel relacdo entre duas ou mais
varidveis e a conversao das reacdes aplicou-se a regressao linear maltipla, onde se aplicou
uma funcdo objetivo do método dos minimos quadrados juntamente como o algoritmo de
Levenberg Marquardt, o minimizador da funcdo. Para o teste de hipdteses sobre o0s
coeficientes desta regressdo usou-se o teste t, baseado na distribuicdo Student’s t, para 95% de
confianca. Os graficos de Pareto foram gerados para representar os efeitos de cada fator com
nivel de significancia de 95%.

A regressdo linear multipla foi obtida através da Equacéo 3.1:

Conv=a,-m+a,-cn+a,-ten+a,,-m-cn+a,,-m-ten+a,,-cn-ten +b (3.1)
Conv é a variavel de resposta (conversdo de &cido oleico, % m/m); tn, cn e ten sdo as
variaveis independentes e normalizadas (tempo, concentracdo do catalisador e temperatura,

respectivamente); e a;, a, e az sdo proporcionais aos efeitos do tempo, da concentracdo do

catalisador e temperatura normalizados (efeito parcial), respectivamente; aj,, a;z € a3 S@o
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proporcionais aos efeitos das interacGes entre as varidveis independentes e b € pardmetro

independente.
Reagdo homogénea

O volume da reagdo homogénea foi de aproximadamente 5 mL contido em um frasco de
vidro transparente de 10 mL e devidamente vedado. A partir dos célculos estequiométricos
baseados na massa total e nas razGes molares alcool:acido oleico previamente estabelecidas
no planejamento experimental, se adicionava primeiramente o catalisador e depois, nesta
ordem, o &cido oleico e o alcool. Apds a homogeneizacdo dos reagentes por meio da agitacéo
magnética, retirava-se duas aliquotas (0,25 g) para a quantificacdo imediata do teor de &cido
oleico referente ao tempo zero. Para tal, utilizou-se o método de curva de titulacdo
potenciomeétrica, descrito a seguir.

Por meio de uma placa de agitacdo que possui controle de temperatura através de um
termopar conectado (IKA, modelo RCT BASIC), a reagdo era submetida a uma temperatura e
agitacdo desejadas. O frasco, contendo 0 meio e a barra magnética, era imerso em um banho
de 6leo mineral (Vetec) e, em seguida eram ajustados, primeiramente, a agitacdo de 700 rpm
e, depois, a temperatura com o auxilio do termopar (imerso no banho cerca de 1 cm).
Estabilizadas a velocidade de agitacdo e a temperatura do meio, dava-se inicio a contagem da
reacdo. Deve-se destacar que o 6leo mineral possui uma boa estabilidade térmica e seu ponto
de ebulicdo é acima de 200°C garantindo, assim, a constancia térmica do meio reacional. Ao
final da reacdo, resfriava-se rapidamente a reacdo colocando-a no congelador por 1 a 3 min,
com o intuito de desacelerar a reacdo e de alcancar rapidamente a temperatura ambiente das
duas aliquotas (0,25 g) do tempo final para a imediata determinacdo da conversdo de acido

oleico. Esta etapa era determinante para a veracidade e reprodutibilidade do procedimento.

Conversao do acido oleico

Para calcular a conversdo do acido oleico foi necessaria a determinacéo do seu teor no
inicio e no final da reacdo. As amostras coletadas continham dois &cidos: o oleico e o
sulfurico presente nos dois catalisadores. Para que se quantificasse apenas o contetdo de
acido oleico e, por consequéncia, a conversao da reacdo, aplicou-se o conceito de curva de
titulagdo potenciométrica conforme abordado em SKOOG et al. (2006).

Sabe-se que em uma mistura contendo um é&cido forte e um acido fraco (ou uma base
forte e uma fraca) é possivel determinar as concentragdes de ambos os compostos quando a

constante de dissociacdo do acido fraco (K,) - ou da base fraca (Ky) — for menor que 10
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(SKOOG et al., 2006). Neste sentido, com a curva de titulacdo potenciométrica (pH vs.
Volume de NaOH), pdde-se identificar dois pontos de inflex&o (de equivaléncia), o primeiro
relacionado ao acido forte e o segundo ao acido fraco. A variagdo destes volumes (V, — V1)
representou 0 volume gasto para neutralizar o teor de &cido fraco livre. No entanto, a real
deteccdo dos pontos de equivaléncia foi obtida ao calcular a primeira derivada numérica da
curva de titulacdo, reproduzindo os seus respectivos pontos maximos.

A Equacdo 3.2 representa o calculo do teor de &cido oleico no meio reacional a partir da
curva de titulagdo potenciométrica, onde a massa molecular do é&cido oleico

(aproximadamente igual a 282,45 g/mol) € considerada:

N,ou(mol - L) - (v, -V,)- 282,45

%C,H,0, = 100 (3.2)

Amostra

onde,
V1. volume (L) gasto de NaOH para neutralizar H,SO4
V2. volume (L) gasto de NaOH para neutralizar C1gH340;

Este método foi inteiramente executado pelo titulador automatico — Metrohm, modelo
848 Titrino plus — configurado para tal. Isto é, o resultado da porcentagem de acido oleico era
prontamente informado logo ap6s ser determinado os dois pontos méximo de equivaléncia da
curva potenciométrica e de ser aplicado o fator de correcdo da solucdo de NaOH utilizada (0,1
mol/L), ja registrado na configuracdo do método.

O procedimento desta anélise consistia em diluir a amostra (0,25 g) em 20 mL de etanol
P.A. (Vetec, 95%) — como solvente de diluicdo. A titulacdo automatica iniciava-se somente
ap6s 20 s de agitacdo magnética, a fim de garantir a distribuicdo uniforme dos jons H*/OH"
acerca do bulbo permeavel do eletrodo. O etanol foi empregado como solvente de diluicéo e,
por conseguinte, utilizou-se um eletrodo de vidro especifico para matrizes ndo aquosas,
contendo eletrélito 2 mol/L de LiCl em etanol (Methrom, modelo Solvotrode). Esse eletrodo
possui um robusto e flexivel diafragma feito de policlorotrifluoroetileno (PCTFE) que garante
um fluxo constante de eletrélitos. Por outro lado, atendendo as exigéncias técnicas, hidratou-
se 0 bulbo por 1 min entre cada medida e, em seguida, lavado com o mesmo solvente de
diluicdo (etanol).

Determinadas as porcentagens massicas do acido oleico no tempo zero e ao final da

reacdo, calculava-se a conversédo do &cido oleico por meio da Equacao 3.3:
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(3.3)

AGL — AGL
%Conv = (—fj -100

AGL
onde,

%Conv: conversao (%, m/m) de acido oleico

AGL;: teor (%, m/m) de acido oleico livre no tempo zero da reacéao

AGL: teor (%, m/m) de acido oleico livre no tempo final da reacdo

3.3 Resultados e discussao

Na secdo seguinte (3.3.1) estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no
planejamento fatorial completo 2° com duplicata no ponto central para os dois catalisadores
acidos avaliados (H.SO4 e DBSA). A analise dos efeitos das varidveis sobre a conversdo das

reacOes envolvendo ambos catalisadores esta em sequencia (3.3.2).

3.3.1 Conversao: Acido sulfarico vs. Acido 4-dodecilbenzenossulfonico

Acido sulfarico

No estudo com H,SO,, inicialmente, aplicou-se razdo molar de &lcool:acido oleico
(RM) igual a 1 para todos os alcoois avaliados. Concluida esta etapa, selecionou-se o teste
mais favoravel a conversdo para avaliacdo com excesso de alcool (RM igual a 5). O objetivo
foi verificar uma acdo do alcool sobre a reacdo, visto que estudos na literatura indicam que o
excesso de alcool promove um rapido alcance de equilibrio da reacdo deslocando-a no sentido
do produto, apesar de se utilizar 1-2% (m/myy,) de catalisador (LUCENA et al., 2011;
AFANADOR et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2010).

A partir da execugdo do planejamento experimental utilizando RM=1, obtiveram-se
conversdes para todos os alcoois e que estdo apresentadas na Tabela 3.4.

69



Tabela 3.4 Conversdes das reacdes homogéneas de esterificacdo de &cido oleico com
etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol sob as condi¢Ges: RM=1, 1-2% (M/Miotar)
H,S0O,, 30-50°C, 1-6h.

Teste Cont T (°C) t (h) Etanol 2-Propanol 1-Butanol 1-Hexanol Octanol
(%, m/m)
1 (H1 (-1)30 (D1 138403 3,340,3 15,9+2,8 18,84+2,0 12,740,4
2 (1 (150 (D1 222406 9,840,7 31,8424 32,540,6 24,640,3
3 (11 (+1)50  (+1)6 36,7455 28,310 55,9+3,9 62,8+1,8 53,8+6,2
4 (11 (D30 (*1)6  299+0,3 11,941,0 34,7405 35,646,3 24,30,4
5 (+1)2 ()50 (D1 296403 12,2+1,1 41,9+0,06 445417 32,9+1,6
6 (+12 (-1)30 (D1 12,805 2,114 24,610 26,9424 18,6+0,5
7 (12 (-1)30 (+t1)6  278+25 13,8+3,2 41,740,06 50,242,3 44,9+0,6
8 (+1)2 (+t1)50  (+*1)6 454419 27,2432 71,7412 75,242,6 61,4+0,2
9 (0)15 (0) 40 0)35  29,7#0,7 14,0+1,8 42,640,2 48,8+1,4 37,0£2,2

Diante dos resultados apresentados na Tabela 3.4, observa-se que 1-butanol e 1-hexanol
resultaram em maiores conversoes (71,7+1,2 e 75,2+2,6, respectivamente).

A Figura 3.4 permite a comparagdo direta entre os alcoois empregados através das
conversdes dos nove testes catalisados por H,SO,.
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ETANOL ®=2-PROPANOL ®=1-BUTANOL ®m1-HEXANOL =OCTANOL
100 -

90 -

Conversdo (%, m/m)

Teste/H2S04

Figura 3.4 Conversoes (z desvios) obtidas pelos nove testes de esterificacdo (meio
homogéneo) catalisados por H,SO, com RM = 1. Substratos: acido oleico e etanol/2-

propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol.

A partir da Figura 3.4, nota-se que as conversdes maiores de fato se deram para o teste
8, i.e., para 0s niveis maximos das varaveis avaliadas — 2% (M/M) H2SO4, 50°C e 6h. A
vista disso, selecionou-se o teste 8 para avaliar o excesso de alcool (RM =5) sobre a
esterificacdo homogénea catalisada por H,SO,4. A excecdo se deu somente para 2-propanol,
sendo os testes 3 e 8 equiparaveis ao considerar os seus desvios. No entanto, diante da
constante baixa conversdo para 2-propanol, se optou por continuar a sua avaliacdo através do
teste 8 igualmente.

As convers@es para 0 uso do quintuplo da propor¢do molar alcool:acido oleico estdo
apresentados na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 Conversao do Teste 8 referente ao planejamento fatorial completo 23 para as
reacOes de esterificacdo de acido oleico com etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol.
Condic6es: RM igual a 5, 2% (m/Mgta) H2SO4, 50°C e 6h.

C
o T (°C) t (h) Etanol 2-Propanol 1-Butanol 1-Hexanol Octanol
(%, m/m)
(+1)2 (+1) 50 (+1)6 87,642,0 52,248 4 83,4+0,2 86,2+0,6 82,7+9,9

A Tabela 3.5 demonstra que o excesso de alcool no teste 8 resulta em conversfes
maiores do que as obtidas pelo uso de proporcdo equimolar de substratos (RM=1). Este
resultado também se aproxima de resultados mais satisfatorios, como os resultados reportados
por outras esterificacdes que aplicaram diretamente o H,SO, como catalisador (LUCENA et
al.,2011; HANH et al.,2009; OLIVEIRA et al., 2010 ).

Nesta avaliacdo também se percebe que o acréscimo de alcool teve maior destaque
sobre a eficiéncia da reacao para o etanol e o 2-propanol, dado que a conversdo (%) aumentou
cerca de 45,4 + 1,9 para 87,6 £ 2,0 e de 27,2 = 3,2 para 52,2 £ 8,4, respectivamente. Para 0s
alcoois de cadeia maior — 1-butanol, 1-hexanol e octanol — 0 aumento na conversédo (%) foi de
71,7£1,2 para 83,4%+0,2; de 75,2+2,6 para 86,2+0,6 e de 61,4+0,2 para 82,7+9,9,
respectivamente.

A influéncia favoravel deste excesso de alcool sobre a conversdo das reacdes
possivelmente se deve a uma maior disponibilidade de moléculas de alcool para ataque do
grupo carbonila ativo da molécula de acido oleico com auxilio dos sitios acidos do catalisador
(GHIACI et al., 2011).

Na Figura 3.5 é nitida a presenca da dgua formada como coproduto da reacdo uma vez
que a velocidade da reacdo foi favorecida com o excesso de etanol. Todavia, a réapida
formacdo de agua no meio pode ter causado a reacdo inversa (hidrolise), como observado por
Manabe et al. (2002). Logo, a presenca de agua pode ter impedido o total consumo do &cido
oleico, além de ter causado a inativa¢do do H,SO,4. O H,SO,4 possui uma tendéncia natural de
solvatar a agua e 0s compostos polares em vez de protonar o grupo carboxil do &cido graxo
para que ocorra a substituicdo nucleofilicas no alcool (LIU et al., 2006; PARK et al., 2010).

Deve-se também considerar que é necessario um aumento de temperatura neste meio
com tamanha formacédo de agua. A temperatura pode favorecer um maior contato do H,SO4
com os substratos e dos substratos entre si, sendo os alcoois polares menos misciveis no acido

oleico, conforme indicou a seletividade relativa do etanol na fase organica do ELL de acido
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oleico + 4gua + etanol, a menor (SF'fjf,’é méxima igual 31,1) dentre os demais alcoois. Vide

Sistemas ternarios no Capitulo 2.

Figura 3.5 Agua formada ao fundo apds a reagio do Teste 8 com etanol. Condigbes: RM =5,
2% (M/Myotar) H2SO4, 50 °C e 6h.

Por fim, percebeu-se que a elevada quantidade de alcool garantiu uma rapida e melhor
miscibilidade do meio (i.e., um meio menos emulsionado), o que, teoricamente, pode
favorecer a eficiéncia catalitica. A literatura indica ainda que o excesso de alcool pode
potencializar a energia de ativagcdo (LUCENA et al., 2011).

A seguir, visivelmente se percebem meios mais translicidos, logo, mais homogéneos
com a proporcao superior de alcool. A Figura 3.6 apresenta os testes (no tempo final) para as
reacdes com 1-hexanol e RM=1 (a) e o Teste 8 para todos os alcoois com RM=5 (b).
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Figura 3.6 Testes 3, 4, 7 e 8 com 1-hexanol e RM=1 catalisada por H,SO,, no tempo final
(a). Teste 8 para todos os alcoois com RM=5 catalisada por H,SO,4, no tempo final (b).

A partir da Figura 3.6 pode-se comparar a solubilidade dos substratos nos meios antes
(a) e apds o acréscimo de alcool (b). Antes desse acréscimo, com proporcdo equimolar de
substratos (a), os meios se apresentam turvos (heterogéneos), ou seja, 0s componentes dos
sistemas se apresentam menos misciveis entre si.

Em seguida se observard a aplicagdo do planejamento experimental de reacGes para 0s

mesmos alcoois, porém, com o DBSA como catalisador.

Acido 4-dodecilbenzenossulfonico

Sabendo-se que o DBSA é um composto com menor concentragdo de enxofre (< 2%
H,SO,) e que melhores resultados foram obtidos por RM =5 nas reagdes catalisadas por
H,S0O4, 0 estudo com DBSA ja se iniciou com o0 emprego de RM = 5.

O planejamento fatorial completo 2° aplicado para todos os &lcoois com as suas

respectivas conversdes e desvios estdo apresentados na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 Conversdes das reacdes homogéneas de esterificacdo de &cido oleico com
etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol sob as condi¢Ges: RM =5, 1-2% (m/Mgta)
DBSA, 30-50 °C, 1-6h.

Teste Cont T (°C) t (h) Etanol 2-Propanol 1-Butanol 1-Hexanol Octanol
(%, m/m)
1 (11 (30 (D1 7,741,7 0,7+0,7 8,940,2 11,30,9 11,1432
2 (1 (*+1)50 (D1 2104009 2,740,5 26,7+4,7 29,0+3,8 21,9+1,6
3 (11 (+1)50  (+1)6 44,9403 15,6144 71,3+0,9 77,90,4 65,2+2,9
4 (11 (1)30  (+1)6 31,5432 3,3%1,5 33,6+2,7 40,2+1,4 27,9412
5 (+1)2 (+1)50 (11 55,4+1,5 5,240,2 41,3+43 36,6+8,8 35,5+4,1
6 12 (D30 (D1 11,642,7 3,440,2 14,5+0,8 17,8+2,3 16,3+1,1
7 (+1)2 (-1)30  (+1)6 478+4 .4 4,7+1,4 44,9+1,0 52,8+1,2 40,0+2,3
8 (+1)2 (+1)50  (+1)6 79,6408 25,7+1,7 85,1+0,2 89,0+0,8 80,3%0,9
9 ©0)15 040 (0035  373:06 7,640,5 49,8+4,0 53,6+0,9 39,4+1,2

Novamente, para todos os alcoois, o teste 8 promoveu maiores conversdes. O 2-
propanol resultou nas menores conversdes (de 0,7%+0,7 a 25,7%+1,7). Ao contrério, as
maiores conversdes corresponderam, em ordem crescente, ao 1-hexanol, 1-butanol e octanol.

E interessante ja comparar os resultados dos planejamentos experimentais obtidos por
DBSA (Tabela 3.6) e por H,SO4 (Tabela 3.4). Nota-se que o DBSA apresentou melhor
rendimentos para grande parte dos testes com etanol, principalmente para os testes em que a
sua concentracdo e temperatura eram maximas (testes 5 e 8 iguais 55,4+1,5 % e 79,6+0,8 %,
respectivamente). Para o 2-propanol, por outro lado, o efeito do DBSA foi negativo,
resultando em rendimentos ainda menores aos do estudo com H,SO, para quase todos 0s
testes. Enquanto que para os alcoois de cadeias maiores, ndo houve uma distinta diferenca de
rendimento entre os catalisadores. Todavia, esses alcoois apresentaram maiores rendimentos
utilizando DBSA no teste 8, sendo correspondentes a 85,1+0,2 %; 89,0+0,8 % e 80,3+0,9 %
para 1-butanol, 1-hexanol e octanol, respectivamente.

Na Figura 3.7 estdo apresentadas todas as conversoes (+ desvios) para as esterificaces

catalisadas por DBSA com RM =5,
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ETANOL =ISOPROPANOL ®=BUTANOL ®=HEXANOL =:OCTANOL
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Figura 3.7 Conversoes (z desvios) obtidas pelos nove testes de esterificacdo (meio
homogéneo) catalisadas por DBSA e com RM=5. Substratos: acido oleico e etanol/2-

propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol.

Em relacéo a catalise de DBSA, de modo geral, o 1-hexanol sob condigdes méximas —
catalisador (2%, m/m), temperatura (50 °C) e tempo (6h) — apresentou a maior converséo e
alta (89,02%z0,84), apesar da reacdo em sistema homogéneo. Ao passo que a literatura tem
destacado a vantagem de utilizar o DBSA em microemuls@es, sistema heterogéneo.

Neste trabalho, o DBSA aplicado em meio homogéneo resultou em conversdes maiores
do que em outros trabalhos que empregaram meios heterogéneos (MANABE et al., 2002;
HAN e CHU, 2005; ACHENBRENNER et al., 2009) (Tabela 3.2).

O efeito da quantidade de alcool para o estudo de DBSA em esterificacdo se deu ao
empregar proporgdes equimolares de substrato (RM = 1) sob a condic¢do do teste 8, o qual ja
havia alcangado conversdes mais expressivas para todos os alcoois com o quintuplo de alcool

na proporcao molar de substratos.

A Tabela 3.7 apresenta tais resultados, com suas respectivas incertezas.
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Tabela 3.7 Conversdes do Teste 8 referente ao planejamento fatorial completo 2° para as
reacOes de esterificacdo de acido oleico com etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol.
Condic6es: RM igual a 1, 2% (m/Mota) H2SO4, 50 °C e 6h.

C
Teste o T (°C) t(h) Etanol 2-Propanol 1-Butanol 1-Hexanol Octanol
(%, m/m)
8 (+1)2 (+1)s0 (+1)6  68,3+0,8 30,6+2,1 66,7+3,0 77,240,3 64,8+1,5

Os resultados da Tabela 3.7 indicaram que na maioria dos testes as conversdes foram
inferiores as reacdes onde se utilizou RM =5 (i.e., excesso de alcool), assim como se
observou no estudo com H,SO,. Para 2-propanol, o contrario ocorreu, a conversdo foi maior.
No entanto, esse aumento nao foi consideravel, de 25,7+1,7 para 30,6+2,1.

Tendo realizado uma avaliacdo sobre a conversdo referente a estes dois tipos de
catalisadores &cidos Brgnsted (um concentrado e o outro com propriedade surfactante),
decidiu-se compara-los em todos os alcoois a partir das conversdes obtidas sob as condi¢Bes
do teste 8 e 0 uso de RM =5. O critério de selecdo essas condi¢des foi baseado em suas
maiores conversdes, predominantemente. Os resultados desta avaliagdo estdo apresentados na
Figura 3.8.

mH2S04 = DBSA
100 -
90 -

=
80 - T - T
70 -
60 -
50 -
40 - 79.6 o % 80.3
30 - .
20 -
10 . 25.7
0 - : : : : .

Etanol 2-Propanol 1-Butanol 1-Hexanol Octanol

Conversédo (%, m/m)

Figura 3.8 Conversdes (+ desvios) obtidas pelo Teste 8 (2% m/my catalisador, 50 °C e 6 h)
e RM =5 e catalisado por H,SO4 e DBSA. Substratos: &cido oleico e etanol/2-propanol/1-
butanol/1-hexanol/octanol.
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Nas condicGes apresentadas na Figura 3.8 e considerando os menores desvios, percebe-
se que o 1-hexanol se destacou para ambos os catalisadores (H,SO4 = 86,2% e DBSA = 89%).
De maneira oposta, 0 2-propanol apresentou as menores conversées (H,SO,;=52,2% e
DBSA = 25,7%).

Por outro lado, para esterificagdo homogénea de acido oleico com os alcoois de cadeia
crescente, pode-se afirmar que néo existe uma diferencga consideréavel entre H,SO4 e DBSA a
respeito das conversdes obtidas, exceto para 2-propanol.

Deste modo, estes resultados contestam a afirmagdo da inativacdo do acido Brgnsted
H,SO, em meio contendo 4gua em excesso, de acordo com a literatura (LIU et al., 2006;
PARK et al., 2010). Pois, o desempenho deste tipo de acido Brgnsted foi potencial mesmo em
sistema homogéneo e sem a presenca de solventes organicos. Contudo, ao possuir a
propriedade surfactante (DBSA), o desempenho foi ligeiramente melhor para 1-butanol e 1-
hexanol, comprovando a influéncia positiva da hidrofobicidade dos reagentes em reagédo de
esterificacdo. J& que isso diminui a facilidade desses reagentes serem solUveis na fase aquosa
e, por conseguinte, aumenta a disponibilidade dos mesmos para a reacdo (MANABE et al.,
2002; BARRERE e. LANDFESTER, 2003; ACHENBRENNER et al., 2009).

A observacdo desta vantagem para os alcoois apolares corrobora o estudo das
propriedades de distribuicdo de diferentes alcoois entre as fases em equilibrio dos sistemas
acido oleico + agua + alcool (ternario) e acido oleico + agua + alcool + 5% (M/Myeta) N-

hexadecano (Capitulo 2). No Capitulo 2 observou-se que o modelo NRTL pdde estimar

valores exponenciais de seletividades relativas da fase organica (Spgy ) para os alcoois

apolares e de maneira crescente com 0 aumento da cadeia (1-butanol — 1,81E+03; 1-hexanol —
6,27E+03 e octanol — 1,94E+05). Estes valores foram ainda maiores com a presenca do n-
hexadecano (1-butanol — 3,87E+04; 1-hexanol — 1,07E+06 e octanol — 1,73E+05). Todavia,
verificou-se uma distincdo nos sistemas quaternarios, a seletividade foi maior para 1-hexanol
e ndo octanol, o que é correspondente aos resultados do atual capitulo (Capitulo 3) que indica
a maior conversao para a reacdo envolvendo este alcool e DBSA (89%, Figura 3.8).

Por fim, diante da oscilante atuacdo do DBSA também em reacOes de esterificacdo em
meio homogéneo, supde-se que o DBSA auxilie na separagdo da agua produzida do meio
reacional (organico) da mesma forma que ocorre em sistemas miniemulsionado. Enfim,
deduz-se que o DBSA empregue a sua caracteristica de surfactante, em simultaneo. No
entanto, h4 aumento da presenca de goticulas/microdominios de 4gua concomitantemente com

o0 deslocamento da reacdo para formacdo de éster (como no caso do etanol e octanol). Este
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excesso de goticulas de agua pode ter aumentado a sua area superficial em contato com a fase
orgénica ocasionando a reacdo de hidrélise. O estudo de Manabe et al. (2002) sugeriram
hipdtese semelhante para a reducdo de rendimento na reacdo em ME, porém, causada pela
formacdo de goticulas organicas (fase dispersa) ainda menores com o acrescimo de DBSA.
l.e., aumentava-se a area superficial de contato entre as goticulas organicas e 0 meio aquoso
(fase continua) e, consequentemente, a hidrdlise nos ésteres ja formados e retidos na fase
organica.

Agora, faz-se necessario a andlise da influéncia de cada variavel (Ccat. [%, m/m], T
[°C] e t [h]) e de suas interacdes sobre as reagdes de esterificacdo utilizando H,SO,4 e DBSA.
Na secdo seguinte estd apresentada e discutida a andlise estatistica para todos os alcoois

envolvendo os dois catalisadores.

3.3.2 Analise estatistica: Acido sulfarico vs. Acido 4-dodecilbenzenossulfénico

Na Tabela 3.8 tem-se a analise estatistica das variaveis de efeito sobre as reacdes de
esterificacdo do acido oleico com os cincos alcoois (etanol, 2-propanol, 1-butanol, 1-hexanol
e octanol) para ambos catalisadores (H.SO, ou DBSA). Nesta tabela podem-se observar quais
sdo variaveis com efeito significativo — i.e. com nivel de incerteza (p-level) abaixo de 5% e de

cor vermelha —, com seus respectivos valores e incertezas.
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Tabela 3.8 Analise estatistica dos efeitos das variaveis sobre a conversao da reacdo do acido oleico com etanol (3.1)/2-propanol (3.2)/1-butanol
(3.3)/1-hexanol (3.4)/octanol (3.5) e catalisada por H,SO, e DBSA.

H,SO,/DBSA
oo sy i iii iv
Variavel Efeito Incerteza p-level
< < < < < < < <
Conv 27,6 36,7 13,6 7,0 40,1 41,8 43,9 45,4 34,5 39,8 0,6 15 0,6 0,3 0,9 2,1 13 2,1 15 13 <0,01 <0,01
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
(1) < < < <
15,3 255 13,4 78 22,5 35,8 25,3 41,3 23,9 26,9 12 3,3 1,2 0,6 1,8 4,4 2,8 4.4 3,0 2,7 <0,01 0,02 0,01 0,02 0,01
t[h] 001 | 001 | 001 [ 0,01 0,01
@
>
Ccat. 3,3 20,7 0,5 2,7 10,4 11,3 11,7 9,5 10,6 6,3 1,2 3,3 1,2 0,6 1,8 4,4 2,8 4,4 3,0 2,7 0,11 0,02 0,72 0,05 0,03 0,12 0,05 0,16 0,07 0,15
[% m/m]
(3) < < < <
12,4 24,0 11,6 78 21,0 30,6 20,9 27,6 18,0 32,2 1,2 33 1,2 0,6 18 4,4 2,8 44 30 2,7 <0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03
T [°C] 0,01 | 001 | 0,01 0,01
1x2 <0,1 16 -0,1 0,09 11 13 17 24 35 74 12 33 12 0,6 18 4,4 2,8 44 3,0 2,7 0,99 0,67 0,93 0,89 0,62 08 0,60 0,64 0,37 0,12
1x3 -0,2 -4,5 3,2 59 45 83 53 9,4 4,9 6,6 12 33 12 0,6 18 4,4 2,8 44 3,0 2,7 0,90 0,30 0,11 0,01 0,13 0,2 0,20 0,17 0,25 0,14
2x3 4,8 10,7 0,1 0,66 25 2,8 0,4 -0,08 -2,6 -2,4 12 33 12 0,6 18 4.4 2,8 4,4 3,0 2,7 0,06 0,08 0,91 0,4 0,30 0,58 0,90 0,99 0,48 0,47

' refere-se a varidvel que esta sendo analisado o efeito; " refere-se ao efeito da variavel na resposta ao aumentar o seu valor do menor para o maior nivel; " refere-se a incerteza

do efeito; " refere-se ao nivel de incerteza em considerar que o efeito é significativo. Valores em vermelho sio estatisticamente significativos com 95% de confianca.
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A Figura 3.9 a seguir apresenta o gréfico de Pareto para cada sistema avaliado, de
maneira que se possam comparar 0s efeitos associados a cada &lcool entre os dois

catalisadores aplicados.

Etanol/H,S0, Etanol/DBSA
@t 126 @t 78
®)T[°C] 10,1 @ Trc] 7.4
2x3 3lo (2) Ccat. [%, m/m] 6.4
(2) Ccat. [%, m/m] 2,7 2x3 33
1x3 -0,1 1x3 -1,4
x2 0,02 x2 0,5
p=0,05 p=0,05
Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto) Estimativa dos efeitos (valor absoluto)
2-Propanol/H,SO, 2-Propanol/DBSA
@t 11,6 @Trc 125
@) T [°C] 10,0 @t 12,5
1x3 2,8 1x3 9,4
(2) Ccat. [%, m/m] 04 (2) Ccat. [%, m/m] 43
2x3 01 2x3 11
x2 -0,1 x2 0,2
p=0,05 p=0,05
Estimativa dos efitos padronizados (valor absoluto) Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto)

Figura 3.9 Gréaficos de Pareto representando os efeitos das varidveis sobre a conversdo da
reacao do acido oleico com etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol catalisada por
H,SO4/DBSA.
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1-Butanol/H,SO,

1-Butanol/DBSA

@)t 12,3 @t 8,2
@ TIrC] 115 @) T[C] 7,0
(2) Ccat.[%, m/m] 57 (2) Ccat. [%, m/m] 2,6
1x3 2,4 1x3 1,9
2x3 14 2x3 0,6
x2 0,6 x2 0,3
p=0,05 p=0,05
Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto) Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto)
1-Hexanol/H,SO, 1-Hexanol/DBSA
@t 9,2 @t 9,4
@ TI[C] 7.6 @Trel 6,2
(2) Ccat. [%, m/m] ‘4.3 (2) Ccat. [%, m/m] 2,2
1x3 19 1x3 21
x2 0,6 x2 05
2x3 DO‘Z 2x3 -0,02
p=0,05 p=0,05
Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto) Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto)
Octanol/H,SO, Octanol/DBSA
@t 7.8 @ TI[C]
@Tre 59 @tm 98

(2) Caat. [%, m/m]

1x3

x2

2x3

p=0,05

1x2

1x3

(2) Ccat. [%, m/m]

2x3

p=0,05

Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto) Estimativa dos efeitos padronizados (valor absoluto)

Figura 3.10 Gréficos de Pareto representando os efeitos das variaveis sobre a conversao da
reacao do acido oleico com etanol/2-propanol/1-butanol/1-hexanol/octanol catalisada por
H,S04/DBSA (continuacao).

A Figura 3.10 serve para observar a relacdo de paridade entre o0 modelo e os dados
experimentais para cada um dos sistemas, sendo possivel uma concluséo sobre o desempenho
da regressdo linear multipla (Equagdo 3.1) combinada com uma funcdo objetivo do método
dos minimos quadrados e com o algoritmo de Levenberg Marquardt. Além de ser possivel
comparar diretamente esta relag@o entre os dois catalisadores por alcool estudado, da mesma

forma como foram avaliadas todas as reac6es pelo grafico de Pareto (Figura 3.9).
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Figura 3.11 Gréfico dos valores observados (experimentais) em funcéo dos preditos pelo
modelo para a conversdo da reacao do acido oleico com etanol/2-propanol/1-butanol/1-

hexanol/octanol e catalisada por H,SO,/DBSA.
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Figura 3.12 Gréfico dos valores observados (experimentais) em funcéo dos preditos pelo
modelo para a conversdo da reacao do acido oleico com etanol/2-propanol/1-butanol/1-
hexanol/octanol e catalisada por H,SO4/DBSA (continuagao).

Acido sulfarico

Na Tabela 3.8, para cada alcool, a primeira coluna é referente a analise das variaveis
relacionadas ao estudo com H,SOg.

Para todos os alcoois, o tempo e a temperatura foram Unicas as variaveis com efeito
significativo (t — 15,3; 13,4; 22,5; 25,3 € 23,9; T — 12,4; 11,6; 21,0; 20,9 e 18,0). Contudo,
para 2-propanol as proporcdes dos efeitos de tais variaveis foram inferiores.

Para o 1-butanol, além do tempo (22,5) e da temperatura (21,0), a concentracdo do
catalisador H,SO,4 se mostrou influente sobre a reacdo (10,4). No entanto, as reacfes com 0s
alcoois de cadeia maior (C4-C8) — i.e.,, de carater apolar — apresentaram a variavel
concentracdo do H,SO4 com valores de efeito proximos (~11).

O aumento da adicdo de H,SO, deve ser necessario devido a duas possiveis razoes: i)

compensar a tendéncia deste acido de solvatar a agua, que estd em maior quantidade no meio
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de tais reagBes uma vez que as suas conversdes foram mais rapidas e consideraveis; ii) suprir
a menor capacidade nucleofilicas dos &lcoois de cadeia alquil mais longa em atacar o grupo
carbonila do acido oleico ativado pelo catalisador, conforme GHIACI et al. (2011).

Através do grafico de Pareto (Figura 3.9) percebe-se claramente a importancia de cada
variavel ao atingir ou ultrapassar o nivel de significancia representado por p = 0,05. Desta
forma, observa-se que em todos os alcoois 0 tempo se destacou para a conversdo do acido
oleico.

No grafico de Pareto (Figura 3.9) pode-se observar melhor como o aumento de H,SO, é
significativamente favoravel para 1-butanol (5,7), sendo a exce¢do em relagdo aos demais
alcoois avaliados.

Relativo a correlacdo entre o modelo e os dados experimentais (Figura 3.10), percebe-se
uma linearidade para todos os sistemas avaliados. Desta forma, verifica-se que os resultados
da regressdo dos efeitos para o etanol, 2-propanol e 1-butanol apresentaram um aceitavel
coeficiente de correlagdo (R?) — 0,993; 0,992 e 0,994, respectivamente. Esta linearidade, no
entanto, reduziu-se para 1-hexanol e octanol (0,988 e 0,983) devido ao maior erro aleatorio.
Por outro lado, este erro ndo provocou nenhuma anormalidade e, ainda assim, percebe-se uma
aproximacao dos pontos experimentais a fungdo do modelo (linha reta).

A respeito do menor ajuste obtido pelo modelo empirico aos pontos experimentais de 1-
hexanol e octanol, isto pode ser justificado pela complexidade molecular dos &lcoois de
cadeias maiores (C6 e C8), os quais possuem um carater hidrofébico e que, portanto, reduz a
capacidade de interacdo com o H,SO,. De outra parte, 0 H,SO,4 possui uma tendéncia de
solvatar a d4gua formada como coproduto e, para compensar esse fator negativo sobre o
rendimento, tais sistemas requerem de maiores concentracfes de H,SO, (LIU et al., 2006;
PARK et al.,, 2010). A partir disso, sugere-se que existam outros fatores além dos
investigados que podem ter causado um efeito sobre a conversao desses sistemas.

Por fim, sobre os resultados produzidos pelas reacdes catalisadas por H,SO,4, nota-se
que todas as variaveis de efeito foram positivas para a variavel de resposta, i.e., a conversdo
de &cido oleico. Os testes de hipotese aplicados (Student’s t) rejeitaram a hipotese nula (A=0)

para o tempo e a temperatura em todos os casos, atendendo aos 95% de confianga.

Acido 4-dodecilbenzenossulfonico

Na Tabela 3.8, a coluna esquerda apresentada em cada alcool corresponde ao estudo

estatistico envolvendo DBSA.
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Para as reaces com etanol e 2-propanol, os resultados indicam que todas as variaveis
(tempo, temperatura e concentracdo de catalisador) apresentaram efeitos a favor da converséo
(t—255e7,8; Ccat. — 20,7 € 2,7; T — 24,0 e 7,8). Em relacdo as suas interacdes, 0 aumento
sincrono do tempo e da temperatura favoreceu a reacdo com 2-propanol (5,9).

J& a partir de 1-butanol, a concentracdo de catalisador e as interaces entre as variaveis
ndo foram mais consideradas e, sim, apenas o tempo e a temperatura (t — 35,8; 41,3 e 26,9; T
— 30,6; 27,6 e 32,2). Somado a isto, verificaram-se incertezas maiores (4,4; 4,4 e 2,7).
Verifica-se também que na presenca do DBSA, as a¢des do tempo e da temperatura foram
superiores em relacdo as observadas em H,SO;.

Pode-se supor que em funcdo da paralela formacdo de agua e do éster, 0 aumento de
temperatura diminui a imiscibilidade do meio proveniente da agua formada, além de tornar o
catalisador mais ativo, corroborando estudos da literatura acerca da hidrélise de 6leo girassol
em emulsdo aquosa (MAZOUZI-SENNOUR e HENRY, 2014). Na Figura 3.11 pode ser
visualizado as goticulas de 4gua formadas logo ao final da reagdo do teste 8 com octanol.

| Teste8 L
&1 Octanol [

Figura 3.13 Formagcé&o de goticulas de agua ao final da reacéo de esterificagdo de acido oleico
com octanol empregando DBSA como catalisador.

Estas goticulas de dgua foram mais visiveis no sistema com octanol devido a baixa
seletividade relativa desta fase organica para a dgua, como indicado no estudo de ELL do
sistema ternario acido oleico + agua + octanol ao observar as pequenas fracGes de agua
determinadas nesta fase (0,0145 < w35 < 0,0255, Tabela 2.2). O estudo de ELL (Capitulo 2)
permite concluir que o coproduto da reacdo (&dgua) serd cada vez menos solivel na fase
continua (organica: &cido oleico + alcool) a medida que o alcool utilizado possuir uma cadeia
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carbonica maior, i.e., possuir uma maior hidrofobicidade. No entanto, por ser o DBSA
também um agente surfactante, o sitio catalitico do acido Brgnsted se posiciona na interface
entre a fase organica (continua) e aquosa (dispersa), e garante sua efetividade na reacéo
(MANABE et al., 2002; MAZOUZI-SENNOUR e HENRY (2014).

Ao observar os dois graficos de Pareto relativos ao etanol, i.e., correspondentes aos
catalisadores (Figuras 3.9), podem-se comparar as proporc¢oes dos efeitos sobre a reagdo de
esterificacdo e percebe-se que a presenca de DBSA resulta um menor efeito as mesmas
variaveis significativas do estudo com H,SQO,. Por outro lado, destaca-se bem o efeito positivo
do da concentracdo de DBSA sobre a reacdo (6,4).

Compreende-se que a concentracdo de DBSA é o terceiro efeito principal sobre a
conversdo devida a 4gua formada neste sistema, que pode promover a extracdo do etanol e do
2-propanol presentes na fase organica. No Capitulo 2, haja vista a baixa seletividade

(experimental e estimada) da fase organica para o etanol e 2-propanol, com e sem a adigéo de

n-hexadecano — Sgi: € Spov iguais a 31,1 e 16,7; 123 e 360 (sistema ternario); 33,9 e 52,2;

50,6 e 197 (sistema quaternario) (Tabelas 2.4 e 2.7). Consequentemente, 0s acréscimos de
DBSA e de temperatura podem ser (teis a0 promoverem o maior contato do sitio catalitico
com os substratos situados na interface das fases. Deste modo, facilita-se também a saida do
coproduto (agua) para a fase aquosa (dispersa), que se forma concomitantemente com o
avanco da esterificacio (ASCHENBRENNER et al., 2009).

Song et al. (2008) estudaram o efeito da concentragdo de DBSA na reagdo de
eterificacdo de hexanol e alcool terc-butilico em MR e constataram que 0 aumento da
concentracdo de DBSA, de 0,01 a 0,05 M, provocou um acréscimo na conversdo de
equilibrio, de 35% para 86%. Os autores sugerem que tal mecanismo se deve a
disponibilidade da area superficial da fase contendo os substratos para os sitios acidos do
DBSA.

Para 2-propanol, o grafico de Pareto (Figura 3.9) evidencia a igualdade entre o tempo e
a temperatura com relacdo ao nivel de efeito (12,5). Além de demonstrar como a combinagéo
dessas variaveis se destaca sobre a eficiéncia da reacdo mais (9,4) do que a concentracdo do
catalisador (4,3).

O uso de 2-propanol com DBSA resultou em conversdes bem inferiores em comparacgéo
aos demais sistemas (Tabela 3.6) e a literatura (Tabela 3.2), do mesmo modo que foram
guando o H,SQO, foi utilizado. No teste 8, com RM =5, as conversdes maximas para H,SO, e

DBSA foram 52,2% + 8,4 e 25,7% +1,7, respectivamente. A causa desse efeito pode ser o
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impedimento estérico entre esse alcool secundario e 0 DBSA, i.e., as demais moléculas de
hidrogénios desse alcool tendem a impedir a ligagdo do oxigénio (-OH) com o carbono da
carboxila ja protonada, de acordo com o 2° passo do mecanismo de Fischer (Figura 3.1).
GHIACI et al. (2011) verificaram que alcoois com cadeias alquil mais longas sd&o menos
nucleofilicos e, portanto, menos capazes de atacar o grupo carbonila do &cido graxo ativado
pelo catalisador. O impedimento estérico na vizinhanca dos sitios acidos também foi sugerido
por esses autores.

Desse modo, o acréscimo sincrono do tempo e da temperatura demonstra uma condicao
positiva sobre a esterificacdo desse sistema, sendo uma compensacdo necessaria diante da
menor acdo nucleofilicas caracteristica deste alcool em esterificacdo com acido graxo.

Para 1-butanol, o grafico de Pareto (Figura 3.9) mostra mesma ordem de significancia
dos efeitos, porém, reduzida quando se utiliza DBSA em vez de H,SO,, além de
desconsiderar a concentracdo do catalisador neste caso. Tal distincdo entre os efeitos de
tempo e de temperatura, resultantes de ambos catalisadores, ndo houve para 1-hexanol.

Ja para octanol, percebe-se distintamente no grafico de Pareto (Figura 3.9) a maior acao
da temperatura e do tempo para o uso de DBSA (11,7 e 9,8) em relacdo ao que se verificou
utilizando o H,SO4 (5,9 e 7,8). Além da influéncia da temperatura se da preferencialmente na
presenca de DBSA.

A correlacdo da regressdo linear deste estudo com DBSA estad representada pela
distribuicdo dos dados observados vs. dados preditos (Figura 3.10). A linearidade desta
distribuicdo foi atendida por todos os alcoois avaliados — etanol, 2-propanol, 1-butanol, 1-
hexanol e octanol —, sendo as correlacdes (R?) iguais a 0,988; 0,995; 0,984; 0,985 e 0,992,
respectivamente.

Apesar das correlagdes para 1-butanol e 1-hexanol se apresentarem menor que 0,98 (i.e.,
como alguns pontos fora da linearidade), a modelagem obteve um bom ajuste aos demais
pontos.

Vale lembrar que sistema com alcool de cadeia maior envolve variaveis ndo possiveis
de serem controladas devido a complexidade do reagente, seja relacionado a pureza e/ou ao
tamanho da molécula. Além disso, o estudo com estes &lcoois indicaram maior presenca de
agua frente ao crescente e rapido consumo de acido oleico na esterificacéo.

A anélise geral dos dados obtidos pelo catalisador DBSA indicou que o tempo da reacéo
se mostrou como o fator de importancia sobre a conversdo das reacfes, exceto quando

aplicado o octanol, o qual apresentou a temperatura como fator principal e positivo.
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Considerando-se que o DBSA possui também um carater anfifilico, i.e., parte da
molécula é hidrofdbica e a outra é hidrofilica, 0 aumento da temperatura pode ter promovido
uma maior interacdo entre o alcool e &cido oleico, e, por conseguinte, um ataque nucleofilico
mais eficaz para este alcool (SHIRAKAWA e KOBAYASHI, 2007; MANABE et al., 2002).
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Capitulo 4

4. CONCLUSAO

A investigacgdo dos efeitos da cadeia do alcool sobre o0 ELL e a conversdo das reacoes de
esterificagdo homogéneas permitiu a descri¢cdo do comportamento desses sistemas reacionais,
estudo esse inexistente na literatura. Além de ser o primeiro estudo a determinar 0 mecanismo
de particdo dos componentes de tal reacdo na presenca de n-hexadecano, representando-se,
assim, os sistemas de esterificacdo em ME.

As conclusdes relativas as duas linhas abordadas nesta pesquisa, estudo de equilibrio
liquido-liquido (Capitulo 2) e reacbes homogéneas de esterificacdo (Capitulo 3), estdo

apresentadas por cada objetivo especifico definido no inicio do trabalho.

i) Avaliar o efeito do tamanho da cadeia alquilica do alcool sobre a particdo dos
compostos da reacdo de esterificacdo (sistema ternario: acido oleico + agua + alcool) entre
as fases aquosa e organica através do estudo de ELL a temperatura de 40°C.

Os dados do estudo de ELL confirmam que a fracdo do alcool na fase aquosa €é reduzida

Alc.Exp.

com o aumento da cadeia do alcool (w,,~"de 5,07E-01 para O — etanol e octanol,

respectivamente) e, por consequéncia, a seletividade relativa da fase organica (S, ) cresce

Rorg

( Spfjfg' de 3,11E+01 para 6,54E+04, — etanol e octanol, respectivamente).

Deste modo, a reacdo de esterificacdo pode ser mais favorecida quando se utiliza um
alcool com numero de carbono igual ou acima de quatro. A agua como coproduto, todavia, €
facilmente expulsa da fase organica diante do seu carater mais apolar devido a presenca de
alcool de cadeia maior.

i) Avaliar o efeito da adicdo de n-hexadecano ao sistema ternario (sistema
quaternario: acido oleico + agua + alcool + n-hexadecano) através do estudo de ELL a
temperatura de 40°C.

Compreendeu-se que a presenca de 5% (m/mya) N-hexadecano favorece a retencdo do
alcool na fase orgéanica quando este possui quatro ou mais carbonos. As fracdes de 1-hexanol

e octanol na fase aquosa foram iguais a zero justamente devido a elevada hidrofobicidade da
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fase organica com a presenca do n-hexadecano, componente de maior interagdo com o0s
substratos apolares.
Para o etanol, a seletividade relativa da fase organica néo foi tdo superior com a adicao
de n-hexadecano. Enquanto que o 2-propanol apresentou uma reducao de 123 para 50,6.
Dessa maneira, 0 estudo de ELL destes sistemas quaternarios corrobora o efeito positivo
do agente hidrofébico (n-hexadecano) sobre as reacfes de esterificagdo em ME, além de
determinar as condicOes e alcoois mais favoraveis para diminuir a degradacdo difusional das

micelas/gotas (efeito Ostwald ripening).

iii) Propor e selecionar a modelagem matematica do ELL dos sistemas ternarios (acido
oleico + agua + alcool) e quaternarios (acido oleico + agua + alcool + n-hexadecano).

Os modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC foram capazes de correlacionar 0s
dados experimentais dos dois tipos de sistemas investigados (ternarios e quaternarios), tendo
em vista que os desvios (RMSD) para cada tipo foram menores que 15 e 2,5,
respectivamente.

Por meio do modelo NRTL, os valores da seletividade relativa da fase organica foram
extrapolados, alcangando valores exponenciais (10° — para octanol em sistema ternario; 10° —
para 1-hexanol em sistema quaternario). Portanto, o modelo NRTL pdde estimar

concentracgdes inferiores as determinadas experimentalmente.

iv) Analisar a esterificacdo de &cido oleico em meio homogéneo com &cido sulfdrico
concentrado (H,SO,).

Ao utilizar o quintuplo da propor¢do molar alcool:acido oleico e 0s niveis maximos das
varaveis avaliadas — 2% (m/mya) H2SO4, 50°C e 6h, as conversdes foram maiores para todos
o0s alcoois. Percebe-se que é em razdo da maior disponibilidade de moléculas de alcool para
ataque do grupo carbonila ativo da molécula de acido oleico através dos sitios acidos do
catalisador.

Para o etanol e o 2-propanol, a eficiéncia alcancada na reacdo devido ao excesso de
alcool foi ressaltada, dado os aumentos de conversao (%) — de 45,4 + 1,9 para 87,6 + 2,0 e de
27,2 £ 3,2 para 52,2 £ 8,4, respectivamente. Os alcoois de cadeia maior — 1-butanol, 1-
hexanol e octanol — a mudanca de converséo (%) foi menos acentuada — de 71,7+1,2 para
83,4+0,2; de 75,2+2,6 para 86,2+0,6 e de 61,4+0,2 para 82,7£9,9, respectivamente.

A possibilidade da presenca de agua no meio reacional reforga a importancia do

aumento da temperatura. Pois, favorece um maior contato do H,SO, com os substratos e dos
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substratos entre si, sendo o acido oleico menos seletivo para os alcoois polares. O estudo de
ELL 4cido oleico + &gua + alcool apresentou para o etanol a menor seletividade relativa da
fase orgéanica, 31,1 (Capitulo 2).

A analise estatistica das variaveis indicou o tempo e a temperatura como as variaveis de
efeito significativo em todos os casos. Entretanto, o tempo se destacou. O modelo também
estimou que o aumento de H,SO, favorece apenas a converséo da reacdo com 1-butanol.

Relativo a correlagdo entre 0 modelo e os dados experimentais, percebe-se uma
linearidade (0,983 < R? < 0,994) para todos os sistemas avaliados. O menor ajuste aos pontos
experimentais de 1-hexanol e octanol (0,988 e 0,983) € justificAvel em razdo do carater
hidrofébico desses alcoois e que, portanto, reduz a capacidade de interagcdo com 0 H,SO,.

v) Analisar a esterificacdo de acido oleico em meio homogéneo empregando DBSA
(catalisador/surfactante)

Novamente, para todos os alcoois, as variaveis sob condi¢des méximas e RM =5
promoveram melhores resultados. As maiores conversdes (%) corresponderam, em ordem
crescente, ao 1-hexanol, 1-butanol e octanol (89,0+0,8; 85,1+0,2; 80,3+0,9) e até superiores
as obtidas em trabalhos que empregaram meios heterogéneos (microemulsdes).

Para as reacfes com etanol e 2-propanol, o estudo estatistico indicou que todas as
variaveis (tempo, temperatura e concentracdo de catalisador) apresentaram efeitos a favor da
conversdo. O acréscimo da concentracdo de DBSA compensa a extracdo destes alcoois da
fase organica pela dgua formada, j& que a fase orgénica é menos seletiva para 0s mesmos,
principalmente para o etanol.

Para 1-butanol, 1-hexanol e octanol, apenas o tempo e a temperatura foram
consideradas. Todavia, na presenca do DBSA as acGes do tempo e da temperatura foram
superiores em relacdo as observadas em H,SO,4. Em funcdo da paralela formacéo de agua e do
éster, o aumento de temperatura diminui a imiscibilidade do meio proveniente da agua
formada, como indicado no estudo de ELL.

A correlagdo da regresséo linear deste estudo foi atendida por todos os alcoois avaliados
(0,984 < R* < 0,995).

A partir das conversdes obtidas por estes dois tipos de catalisadores acidos Brgnsted
(concentrado — H,SO,4 e surfactante — DBSA), em niveis maximos das varidveis e com
RM =5, se destacou o 1-hexanol (H,SO, = 86,2% e DBSA = 89%); e de maneira oposta, 0 2-

propanol resultou nas menores conversdes (H,SO,4 = 52,2% e DBSA = 25,7%).
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N&o obstante, para esterificacdo homogénea de acido oleico com os &lcoois de cadeia
crescente, conclui-se que ndo existe uma diferenca consideravel entre H,SO, e DBSA sobre
as conversdes, exceto para 2-propanol (alcool nao linear). Contudo, o desempenho
ligeiramente melhor do DBSA para 1-butanol e 1-hexanol, comprova a influéncia positiva da
hidrofobicidade dos reagentes em reagdo de esterificacdo. J& que isso diminui a facilidade
desses reagentes serem solUveis na fase aquosa e, por conseguinte, aumenta a disponibilidade
dos mesmos para a reacao.

Apbs a consolidacdo destes assuntos, uma das perspectivas centrais para esta linha de
pesquisa é o estudo do efeito do alcool em MEs na presenca de biocatalisadores (enzimas),
tendo em vista o apelo por tecnologias sustentaveis. Isto permitira avaliar até que ponto os

sistemas aquosos e biocatalizadores sdo viaveis considerando o custo-beneficio.
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APENDICE A - Reprodutibilidade do método Cloud point

2-Propanol (w3 )
0,00 , 1,00

1,00 A A . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Acido oleico (w;) Agua (w,)

Figura A.1 Curva binodal do sistema &cido oleico (1) + agua (2) + 2-propanol (3.2) a 20 °C

obtida pelo método Cloud point, em triplicata — 1° ensaio (m) ¢ 2° ensaio (+).

1-Butanol (w3 3)
00,10

1,0 00
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Acido oleico (w;) Agua (w,)

Figura A.2 Curva binodal do sistema &cido oleico (1) + agua (2) + 1-butanol (3.3) a 20 °C

obtida pelo método Cloud point, em triplicata — 1° ensaio (m) ¢ 2° ensaio (+).
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1-Hexanol (w3 4)
0,00, 1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Acido oleico (w;) Agua (w»)

Figura A.3 Curva binodal do sistema &cido oleico (1) + 4gua (2) + 1-hexanol (3.4) a 20 °C
obtida pelo método Cloud point, em triplicata — 1° ensaio (m) ¢ 2° ensaio (+).

Octanol (w3 5)
0,00 , 1,00

1,00 . . . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Acido oleico (w;) Agua (wy)

Figura A.4 Curva binodal do sistema &cido oleico (1) + agua (2) + octanol (3.5) a 20 °C

obtida pelo método Cloud point, em triplicata — 1° ensaio (m) ¢ 2° ensaio (+).
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APENDICE B — Efeito da temperatura sobre a curva binodal

2-Propanol (ws,)
0,00 , 1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Acido oleico (w;) Agua (w,)

Figura B.1 Efeito da temperatura — 20 (A), 30 (o) e 40°C (+) — sobre a curva binodal
experimental do sistema acido oleico (1) + &gua (2) + 2-propanol (3.2) obtida pelo método
Cloud point.
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1-Butanol (W3,3)
0,00, 1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Acido oleico (w;) Agua (w»)

Figura B.2 Efeito da temperatura — 20 (A), 30 (o) e 40°C (+) — sobre a curva binodal
experimental do sistema acido oleico (1) + &gua (2) + 1-butanol (3.3) obtida pelo método
Cloud point.

1-Hexanol (w3 4)
0,00 , 1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Acido oleico (w;) Agua (w,)

Figura B.3 Efeito da temperatura — 20 (A), 30 (o) e 40°C (+) — sobre a curva binodal
experimental do sistema acido oleico (1) + agua (2) + 1-hexanol (3.4) obtida pelo método

Cloud point.

107



Octanol (w3 5)
0,00 , 1,00

1,00 A A . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Acido oleico (w;) Agua (w,)

Figura B.4 Efeito da temperatura — 20 (A) e 40°C (+) — sobre a curva binodal experimental
do sistema &cido oleico (1) + agua (2) + octanol (3.5) obtida pelo método Cloud point.
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