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RESUMO

A espécie Rhynchophorus palmarum ataca diversas culturas, principalmente coqueiros, que
apresentam grande importancia socioeconémica para o desenvolvimento do pais. Essa praga é
o principal vetor da doenca do anel vermelho, contaminando as plantas com o nematoide
Bursaphellencus cocophilos, prejudicando todo seu o desenvolvimento, podendo leva-la a
morte. Atualmente, o método mais efetivo no combate a praga ¢ o uso do feromonio de
agregacao Rincoforol ((-)-(4S,2E)-6-metil-2-hepten-4-ol), aliado a armadilhas artesanais
distribuidas em torno da area de plantio. O presente projeto tem como objetivo aperfeicoar o
processo de producdo e purificagdo do feromonio rincoforol, avaliando as condi¢des que
favorecam o processo reativo e a purificacdo do produto, de modo a minimizar o uso de agua e
reagentes, gerando assim, melhores condi¢Ges operacionais e menores volumes de efluentes.
Para isso, foi proposta uma metodologia de purificacdo que emprega menores volumes de
reagentes, analisando as fases geradas em cada etapa da purificagdo, bem como do produto,
determinando suas propriedades fisico-quimicas, sendo possivel identificar o carater acido da
fase organica, a variacdo da densidade e da condutividade apresentada por cada fase ao longo
do processo, sem significativas variacGes na temperatura. O rincoforol obtido apresentou pH na
faixa de 0,62 + 0,029, densidade e condutividade iguais a 0,8647 + 0,0042 g/cm?® e 0,70 + 0,05
puS/cm, respectivamente, estando em torno de 31,40 °C. A fim de verificar a eficiéncia da
metodologia proposta, as fases aquosas foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a
um detector por ionizacdo em chama (GC- FID), sendo possivel identificar e quantificar as
fragdes de THF e de rincoforol presente, bem como avaliar a eficiéncia das lavagens efetuadas,
resultando em um produto contendo ainda fracGes de compostos organicos oriundos da reacao.
Em seguida, foi feito o estudo de equilibrio liquido-liquido envolvendo os componentes
majoritarios do sistema ao final da sintese, THF+ Rincoforol+ Agua, realizado a 20 °C e 30 °C.
Foram preditos pelo modelo termodindmico UNIFAC diagramas ternarios caracteristicos do
tipo 2, em que ha completa solubilidade entre o soluto (feroménio) e solvente (THF), havendo
parcial miscibilidade entre as solucdes binarias Rincoforol/Agua e Agua/THF. No entanto,
resultados de simulacdo de um tanque flash trifasico com o modelo NRTL demonstraram que
para temperaturas abaixo de 341,45 K ndo ha formacéo de duas fases liquidas para a mistura
binaria Agua/THF, de modo que diagramas ternarios do tipo 1 devem ser obtidos. Verificou-se
ainda que a temperatura exerce forte influéncia no processo de extracdo, fato justificado através
da diminuicdo da regido de formacdo de fases. A partir dos diagramas e do grafico do
coeficiente de particao do rincoforol, comprovou-se que a extragcdo usando THF como solvente
¢ favorecida em temperaturas menores. Além disso, foi realizada uma modelagem
termodinamica com os modelos NRTL e UNIQUAC por meio da regressao dos dados
experimentais de ELL. Os modelos correlacionaram razoavelmente a inclinacéo das tie lines,
porém o ajuste ndo foi satisfatdrio por ter previsto regides heterogéneas similares para ambas
as temperaturas, diferentemente do observado experimentalmente. Os desvios médios
quadraticos (RMSD) entre os valores experimentais e correlacionados por NRTL e UNIQUAC
foram, respectivamente, 6,76% e 6,87%. Contudo, o estudo realizado foi fundamental para
determinar as varidveis do processo que necessitam ser monitoradas, de modo que a producéo
e purificacdo seja mais efetiva, almejando o scale-up da producao.

Palavras-Chave: Rincoforol; Extracdo Liquido-Liquido; Scale-up.



ABSTRACT

The species Rhynchophorus palmarum attacks several cultures, mainly coconut trees, which
have great socioeconomic importance for the development of the country. This pest is the main
vector of the red ring disease, contaminating the plants with the nematode Bursaphellencus
cocophilos, impairing all their development, and can lead to death. Currently, the most effective
method to combat the pest is the use of the aggregation pheromone Rhynchophorol ((2E) -6-
methyl-2-hepten-4-ol)), combined with artisanal traps distributed around the planting area. The
present project aims to improve the process of production and purification of the pheromone
rincoforol, evaluating the conditions that favor the reactive process and the purification of the
product, in order to minimize the use of water and reagents, thus generating better operational
conditions and lower effluent volumes. For this, a purification methodology was proposed that
uses lower volumes of reagents, analyzing the phases generated in each purification step, as
well as the product, determining its physical-chemical properties, making it possible to identify
the acid character of the organic phase, the variation density and conductivity presented by each
phase throughout the process, without significant variations in temperature. The rhynchophorol
obtained had pH in the range of 0.62 £ 0.029, density and conductivity equal to 0.8647 + 0.0042
g/ cm3 and 0.70 £ 0.05 uS / cm, respectively, being around 31.40 ° C. In order to verify the
efficiency of the proposed methodology, the aqueous phases were analyzed by gas
chromatography coupled to a flame ionization detector (GC-FID), being possible to identify
and quantify the fractions of Tetrahydrofuran (THF) and rhynchophorol present, as well as to
evaluate the efficiency of the washes carried out, resulting in a product containing fractions of
organic compounds from the reaction. Then, the study of liquid-liquid balance involving the
major components of the system at the end of the synthesis, THF + Rhynchophorol + Water,
carried out at 20 ° C and 30 ° C. Characteristic ternary diagrams of type 2 were predicted by
the UNIFAC thermodynamic model, in which there is complete solubility between the solute
(pheromone) and solvent (THF), with partial miscibility between the binary solutions
Rincoforol / Water and Water / THF. However, simulation results of a three-phase flash tank
with the NRTL model demonstrated that for temperatures below 341.45 K there is no formation
of two liquid phases for the water / THF binary mixture, so that type 1 ternary diagrams must
be used. obtained. It was also found that the temperature has a strong influence on the extraction
process, a fact justified by the reduction of the phase formation region. From the diagrams and
graph of the partition coefficient of rhynchophorol, it was proved that extraction using THF as
a solvent is favored at lower temperatures. In addition, thermodynamic modeling was
performed with the NRTL and UNIQUAC models by regressing the experimental ELL data.
The models reasonably correlated the slope of the tie lines, however the adjustment was not
satisfactory because it predicted similar heterogeneous regions for both temperatures,
differently from what was observed experimentally. The mean quadratic deviations (RMSD)
between the experimental values and correlated by NRTL and UNIQUAC were, respectively,
6.76% and 6.87%. However, the study carried out was fundamental to determine the process
variables that need to be monitored, so that the production and purification is more effective,
aiming at the production scale-up.

Key words: Rincoforol; Liquid-liquid extraction; Scale-up.
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1. INTRODUCAO

A cultura do coco (Cocos nucifera L.) é predominante em diversos paises, como Indonésia,
Filipinas, India, Brasil, México, Tailandia, Costa do Marfim, Sri Lanka, alcancando uma
producdo mundial em 2020 de cerca de 63,6 milhdes de toneladas. O Brasil ocupa, atualmente,
a posicdo de quinto maior produtor, contribuindo com 4,5% do total da producdo mundial
(BRAIBER; XIMENES, 2020).

O desenvolvimento do coqueiro se iniciou por todo o litoral nordestino, gracas a sua facil
adaptacdo ao clima tropical e as condigdes de cultivo encontradas nessas regides.
Posteriormente, se disseminou para as regides interioranas do pais onde a irrigacdo era
predominante, como Norte, Sudeste e Centro-Oeste (MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014). Entre
os estados do Brasil que apresentam maior producédo de coco, destacam-se Bahia, Ceard, Parg,
Rio Grande do Norte, Alagoas e Sergipe (ALVES et al., 2018; BRAINER, 2018). No entanto,
Alagoas vem se destacando bastante na exportacdo do coco e seus derivados a paises como 0s
Estados Unidos, Canada, Reino Unido e outros (BRAINER; XIMENES, 2020).

No entanto, essa cultura esta sob constante ameaca ao ataque de pragas e ocorréncia de
doencas, ocasionando perdas significativas nos lucros, pois grande parte das planta¢fes de coco
sdo de responsabilidade de pequenos agricultores, os quais dispdem de limitados recursos
financeiros e tecnoldgicos para conter esses impasses (ARAUJO JUNIOR, 2018). Uma das
espécies de maior ameaca € a coleobroca Rhynchophorus palmarum L. (Coleoptera:
Curculionidae), que além de atacar coqueiros, coloca em risco outras plantagdes, como a do
dendé (Elaeis guineensis) (TIGLIA et al., 1998; CYSNE et al., 2013), de caiaué (E. oleifera
(HBK) Cortes) (CYSNE et al., 2013), de pupunha (Bactris gasipaes) (GOMES, 2008), além de
plantacGes de cana-de-agucar, mamoeiro, abacaxizeiro, dentre outros (NAVARRO et al., 2002).

O ataque aos coqueiros pelo inseto adulto Rhynchophorus palmarum pode ocorrer de
diversas formas, uma delas é a partir dos odores exalados por plantas que estdo passando por
um processo fermentativo ou infeccioso. Os insetos sdo atraidos para o local em busca de
alimento, realizando fissuras na estrutura da planta, podendo até encontrar ferimentos oriundos
do manejo humano, permitindo o acesso direto aos seus tecidos internos. Encontrada a fonte de
alimento, o inseto transmite o feromoénio de agregacao atraindo individuos da mesma espécie
para o local, podendo ocorrer o acasalamento e, consequentemente, a oviposi¢do, podendo

contaminar a planta com bactérias e outros microrganismos (DUARTE; LIMA, 2001;
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ARAUJO JUNIOR, 2018). Se os insetos adultos estiverem contaminados pelo nematoide
Bursaphellenchus cocophilus (Cobb) Baujard, transmite-o0 ao coqueiro através da deposicao de
larvas ou de material fecal, sendo esse o principal agente causador da doenca do anel vermelho
(GIBLIN-DAVIS, 1993; FONTES; FERREIRA; SIQUEIRA, 2002; ALENCAR; HAJI;
BARBOSA, 2002). Para que o ciclo de evolugédo do inseto se complete, as larvas se alimentam
dos tecidos internos da planta, comprometendo a distribuicdo de nutrientes e todo o seu
desenvolvimento. Contudo, os principais sintomas externos da doenca s6 aparecem apos trés
meses, periodo de incubacéo da larva, que sdo o surgimento de coloracdo amarelada nas folhas
novas, aparecimento do anel amarronzado ou vermelho-tijolo na sec¢do longitudinal do caule,
evoluindo para o apodrecimento do meristema apical e secagem da flecha, ocasionando a morte
da planta (NAVARRO et al., 2002; BOARI et al., 2016).

Muitos métodos de controle foram empregados no combate a essa praga, como o controle
bioldgico, por meio da acao natural do fungo entomopatogénico Beauveria bassiana; o controle
cultural, em que séo eliminados todo e qualquer vestigio de ferramentas e plantas contaminadas;
o controle quimico, através do uso de inseticidas; e o controle por feromonios sintetizados,
aplicados em conjunto com armadilhas artesanais e iscas alimentares. Dentre esses, 0 método
que apresentou resultados satisfatérios no combate a praga do anel-vermelho foi a utilizacdo de
feromonios sintetizados, como o feromdnio de agregacdo liberado pela espécie R. palmarum,
correspondendo a mesma substancia liberada pelo inseto ao indicar o local de alimento. A acéo
do feromonio de agregacdo apresenta vantagens em relacdo as demais técnicas por apresentar
acdo mais rapida do que a bioldgica e eliminar o uso de quimicos agricolas nocivos ao meio
ambiente e a salde humana, visto que esses ndo apresentam eficiéncia frente a praga. Contudo,
o controle cultural deve estar associado ao uso de feroménios para evitar a proliferacdo da
doenca na plantacdo. Geralmente, o rincoforol é colocado dentro das armadilhas artesanais
junto com pedacos de cana-de-agucar, abacaxi ou partes da planta para tornar a captura mais
eficaz, sendo distribuidas em pontos estratégicos ao longo da area do plantio (DUARTE; LIMA,
2001; ALENCAR, HAJI, BARBOSA, 2002; MENDONCA, 2007; WARWICK, 2008;
NEGRISOLI JUNIOR et al., 2011; RAMOS, 2012).

Em 1991, Rochat et al. identificaram o feroménio de agregacéo liberado pelo inseto adulto
R. palmarum e descobriram que se tratava de um alcool secundario, o (£) 4S,2E-6metil-2-
hepten-4-ol, mais conhecido como Rincoforol. A partir de entdo, diversas pesquisas foram
voltadas a sintese desse composto, de modo que Navarro et al. (2002) propuseram uma rota

reacional mais simplificada e com alto rendimento.
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No Brasil, a empresa Interacta Quimica, localizada no municipio de Maceio-AL, foi a
pioneira no ramo de sintese do feromdnio de agregacéo rincoforol, aperfeicoando o mecanismo
proposto por Navarro et al. (2002) para obtencdo de um produto com alto teor de pureza.
Atualmente, sua producdo consegue suprir a demanda de agricultores nacionais, mas a
perspectiva da empresa € alcangar novos mercados, realizando o controle da praga em outros

paises produtores de dendé e coco.

Diante desse cenario, a parceria entre essa empresa e a Universidade Federal de Alagoas foi
firmada por meio do atual projeto Chamada 08/2018 — PPG Empresa CNPqg/FAPEAL, que visa
estudar o processo de sintese e purificacdo do feroménio atualmente executado pela Interacta
Quimica e avaliar parametros operacionais que fornecam informacgdes necessarias para uma
futura ampliacdo de escala da producdo. O presente trabalho esta concentrado no processo de
purificacdo do rincoforol, buscando compreender as varidveis que favorecem as etapas de
extracdo e lavagens, propondo reduzir etapas e quantidades de agua e solugdes empregadas na
descontaminacao do rincoforol. Para isso, as fases aquosas e organicas formadas durante as
etapas de extracdo e lavagem foram analisadas, determinando algumas de suas propriedades
fisico-quimicas, como pH, temperatura, densidade e condutividade. Além disso, as fases
aquosas obtidas mediante o procedimento anterior foram analisadas por cromatografia a fim de
verificar a eficiéncia do procedimento proposto. Por fim, foi avaliado o equilibrio liquido-
liqguido (ELL) do sistema composto por Tetrahidrofurano (THF) + rincoforol + &gua,
componentes majoritarios no sistema ao final da sintese do rincoforol. Esse estudo visou
compreender as condi¢fes que favorecam o processo de extragcdo do rincoforol, bem como
realizar uma modelagem termodinamica a partir dos dados experimentais de ELL avaliando se
os modelos Non-Random Two-Liquid (NRTL) e Uniquac Functional-goup Activity Coefficients
(UNIQUAC) representam satisfatoriamente o comportamento do sistema avaliado. A partir dos
estudos realizados, foi possivel determinar os parametros que influenciam o processo de
extracdo, otimizando-o tanto em escala de bancada como na planta piloto, visando a ampliacédo

da escala de producéo.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Tornar eficiente e sustentdvel o processo de purificacdo do feroménio rincoforol para

estruturar a producdo em larga escala.

2.2 Objetivos Especificos

e Analisar o processo de producéo e purificacdo do feromonio;

e Identificar parametros que devem ser quantificados e procedimentos que necessitam de
melhorias;

e Determinar as propriedades fisico-quimicas (pH, temperatura, densidade e
condutividade) das fases formadas nas etapas de purificacéo;

e Analisar, por cromatografia gasosa, as fases aquosas obtidas em cada etapa a fim de
verificar a eficiéncia da metodologia proposta;

e Realizar estudos de equilibrio termodindmico a 20 °C e 30 °C, envolvendo os
componentes THF/Rincoforol/Agua;

¢ Realizar modelagem termodinamica a fim de avaliar se 0s modelos NRTL e UNIQUAC

representam satisfatoriamente o comportamento do sistema em estudo;
e Determinar as condi¢6es favoraveis a obtencdo do feromoénio com alto grau de pureza;

e Definir um novo procedimento de purificacdo eficiente para a ampliacdo de escala da

producdo e purificacdo do rincoforol.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Rhynchophorus palmarum: ameaca a cultura do coco

O coqueiro (Cocos nucifera L.) apresenta uma grande importancia econémica mundial, pois
além do consumo do seu fruto ser de forma in natura, é aproveitado industrialmente para
fabricacdo de diversos produtos alimenticios, bem como seus subprodutos podem ser
reaproveitados em outros cadeias produtivas, como no setor cerdmico e de revestimentos,
movelaria, arquitetura e artesanato de um modo geral. Essa cultura se desenvolve em diversos
paises, como Indonésia, Filipinas, india, Africa, México, Brasil, Vietnd, Tailandia, mas em
produtividade, o Brasil apresenta o maior rendimento (MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014).

Por ser muito bem adaptavel ao clima tropical, essa cultura conseguiu se desenvolver bem
na faixa litoranea das regides Norte e Nordeste, e aos poucos foi migrando para regides
interioranas mais irrigadas, como Séo Paulo, Mato Grosso, Minas Gerais, Goias e Tocantins,
evidenciando um aumento na producdo (MENDONCA, 2007). No entanto, a regido Nordeste
lidera em producéo do coco-da-baia (Figura 1), correspondendo a 82,9 % da producéo nacional
(BRAINER, 2018).

Figura 1 - Producéo regional do coco-da-baia.
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Fonte: Adaptado de BRAINER, 2018.
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Avaliando o cenério mundial, vemos que os resultados de producdo de coco apresentam

variac¢do ao longo do tempo, como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - Evolucdo mundial da producéo e da area destinada ao cultivo de coco entre 2010 a

63.000 - - 12.400
62.000 - 12.300
12.200
—_— 61.000 -
3 12.100
E ]
£  60.000 5
g - 12000 £
= [
= =
£ 59.000 | - 11300 =
8 1
E - 11.800 @
B8 58.000 <
a - 11.700
57.000 -
11.600
56.000 - T T T T T 11.500
2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
I Producdo | mil toneladas) === frea [mil hectares)

Fonte: BRAINER, 2018 apud FAOSTAT, 2018.

De acordo a Figura 2, verifica-se que a producdo mundial de coco sofre oscilagbes em
decorréncia de inUmeras causas, as quais podem estar associadas a falta de recursos financeiros
para investir em tecnologia e em melhores condi¢cdes de plantio, somado a predominante
ameaca do ataque pragas que geralmente agem de forma agressiva, podendo causar danos
irreparaveis, comprometendo toda a producao.

Dentre os 75 tipos de espécies de pragas identificadas que atacam plantagdes de coqueiros,
apenas 15% delas podem causar danos econémicos consideraveis, como acaros, tragas, brocas
e lagartas (FERREIRA, 2008). No entanto, as brocas sdo as mais prejudiciais, como a broca-
do-olho-do-coqueiro, representada pela espécie Rhynchophorus palmarum, sendo a principal
responsavel pela transmissdo da doenca do anel-vermelho, letal tanto para coqueiros quanto
para outras tipos de palmeiras, como dendezeiro (Elaeis guineensis), além da cana de agucar
(Saccharum officinarum), mamozeiro (Carica papaya), abacaxizeiro (Ananas comosus), entre
outras (NAVARRO et al., 2002; MOLIN; BARRETO, 2012; VIANA et al., 2018).
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O inseto adulto de R. palmarum apresenta coloragdo preta, como mostrado na Figura 3,
possui comprimento variando de 20 a 60 mm, sendo encontrado em todo o continente
americano, como em alguns paises da Europa e Asia. No Brasil, ja foi encontrado em diversos
estados do pais, como Amazonia, Pard, Bahia, Alagoas, Pernambuco, Maranhao, Rio Grande
do Norte, Sergipe, Paraiba, bem como na regido sudeste (Minas Gerais, So Paulo e Rio de
Janeiro) e sul (Rio Grande do Sul) (SANCHEZ-SOTO; NAKANO, 2002).

Figura 3 - Rhynchophorus palmarum.

Fonte: Autora, 2021.

Considera-se que as fémeas sdo as principais responsaveis pela disseminacao da doenca a
partir da deposicdo de ovos na base ou em ferimentos do caule ou das folhas, gerando larvas
que se alimentam dos seus tecidos internos, propiciando uma contaminacdo generalizada pela
acdo de bactérias e outros microrganismos (DUARTE; LIMA, 2001; GIBLIN-DAVIS et al.,
2003). Durante a oviposicdo do inseto nas plantas, ocorre a deposicdo do nematoide
Bursaphelenchus cocophilus (Cobb) Baujard, que € o principal agente causador da doenca do
anel vermelho (GIBLIN-DAVIS, 1993; FONTES et al., 2002; ALENCAR; HAJI; BARBOSA,
2002). Sem hospedeiro, seja inseto ou planta, esse nematoide ndo sobrevive. Uma vez
contaminada, a planta serve como fonte de alimento para o desenvolvimento do ciclo completo
do inseto, consumindo seus nutrientes e tecidos internos, afetando seu crescimento e produgéo.
A acdo da praga é letal, podendo causar a morte da planta em até 4 meses (GIBLIN-DAVIS,
1993; FERREIRA, 2008).
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De acordo com Moura et. al (1997), as plantas atacadas pelo R. palmarum liberam odores
da fermentacéo da seiva e favorecem a proliferacdo da doenga, pois atraem insetos adultos que,
ao encontrar alimento, liberam o feroménio de agregacdo, incentivando tanto machos como
fémeas para o local. Além disso, a alimentacéo e o acasalamento pode ocorrer no mesmo lugar,
favorecendo a liberagdo das larvas e, consequentemente, do nematoide, reiniciando o clico de
vida do inseto-praga. Além disso, os insetos contaminados pelo nematoide saem em busca de
mais alimento em torno da plantacdo e, assim, transmitem o agente infeccioso para as plantas
sadias (DUARTE et al., 2008).

Os principais sintomas da doenca séo o surgimento de coloragdo amarelada nas folhas
novas, queda precoce dos frutos, aparecimento de um anel com coloracdo vermelho-tijolo ou
amarronzada ao longo do cumprimento da planta, evoluindo para o apodrecimento do
meristema apical e secagem da flecha, como pode ser observado na Figura 4. Os sintomas
variam com o avanco da doenca, podendo ocasionando a morte da planta (NAVARRO et al.,
2002; GIBLIN-DAVIS, 1993; BOARI et al., 2016).

Figura 4 - Danos causados ao coqueiro devido a doenga do anel vermelho.

Fonte: WARWICK, 2005. Disponivel em:

http://www.cpatc.embrapa.br/publicacoes_2005/cot-38.pdf. Acesso em 2020.

Devido as consequéncias agressivas desse tipo de doenca, alternativas econémica e
ambientalmente viaveis estdo sendo estudadas no controle da praga. Dentre as ja empregadas,

a que vem ganhando destaque € o uso de semioquimicos.
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3.2 FeromoOnios

3.2.1 Semioquimicos: alternativa para o combate a pragas

Estudos realizados buscaram compreender a forma de comunicacdo entre as diversas
espécies de insetos e seus hospedeiros, as plantas. Descobriu-se que esta interagdo ocorria
através de substancias quimicas, denominadas de semioquimicos ou sinais quimicos, mais
comumente chamados de feroménios. Os semioquimicos abrangem um conjunto ou uma
mistura de componentes que sdo liberadas por individuos que emitem um sinal para 0 meio
ambiente, a fim de obter uma resposta fisioldgica ou comportamental de outros seres de uma

mesma espécie ou de espécies diferentes (EL-GHANY, 2019).

Os semioquimicos sao classificados de acordo com o tipo de comunicacgéo que estabelecem.
Quando se trata de uma comunicacdo interespecifica, ou seja, comunicacdo entre diferentes
espécies, as substancias responsaveis sdo denominadas de aleloquimicos. Ja& para a
comunicacdo entre individuos de mesma espécie, comunicacdo intraespecifica, as substancias
quimicas participantes sdo os feromonios (ZARBIN; RODRIGUES; LIMA, 2009; FREITAS,
2011).

Os feromonios sdo classificados de acordo com suas funcées (NAVARRRO et al., 2002;
MORAIS, 2017):

e Feromonios sexuais: liberado por ambos 0s sexos para atrair individuos do sexo oposto
para o acasalamento;

e Feromodnios de agregacdo: liberado para atrair individuos da mesma espécie para
indicar a presenca de alimentos;

e Feromonio de trilha: emitido para localizar a colénia, indicar fonte de alimento ou
novo sitio de moradia;

e Feromonio de territorio ou marcacdo: liberado para indicar a delimitagdo a &rea da
col6nia, evitando encontros e visitas indesejaveis;

e Feromodnio de alarme: emitido para transmitir sinal de perigo ou a presenca de um
inimigo;

e Feromodnio de oviposi¢do: transmitido para auxiliar as fémeas a localizarem o local

adequado para postura de ovos.
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Tem-se estudado o emprego de feromdnios nas atividades agricolas, principalmente no
controle de insetos nocivos a agricultura, horticultura, florestas, aos produtos armazenados e
aos insetos vetores de doencas (WITZGALL; KIRSCH; CORK, 2010; MORAIS; 2017). Essa
estratégia é considerada ecologicamente viavel e de grande importancia para 0 monitoramento
e controle de diferentes tipos de pragas (EL-GHANY, 2019).

Atualmente, foram reunidas técnicas de controle e monitoramento de insetos-praga na
agricultura a fim de chegar ao modelo ideal, denominado de Manejo Integrado de Pragas (MIP),
o0 qual aborda medidas de protecéo as lavouras, apoiando o acimulo de informagdes importantes
sobre 0 manejo e conservacdo das espécies, reducdo no consumo de matérias-primas e
minimizacdo dos prejuizos sociais, econémicos e ambientais no processo de combate as
epidemias (ZARBIN; RODRIGUES; LIMA, 2009). Até que se chegasse ao desenvolvimento
do MIP, vérios estudos foram realizados utilizando adubos naturais, agroquimicos e inseticidas,
sendo estes dois Ultimos compostos por substancias toxicas que comprometem a salide humana

e contaminam o meio ambiente, além de apresentarem alto valor de aquisi¢éo.

A implantacdo do MIP incluiu a utilizacdo de feromdnios no campo, cuja técnica esta se
tornando cada vez mais frequente e com retorno bastante positivo no combate efetivo de pragas
(AMBROGI, 2009). No entanto, a resposta positiva que se deseja alcancar a partir da utilizacéo
de feromdnios depende de suas propriedades fisico-quimicas, como natureza quimica,
volatilidade, solubilidade e estabilidade, bem como do inseto-alvo e da cultura a ser preservada
(FREITAS, 2011; GOULART et al., 2015).

A partir de entdo, os feromdnios passaram a ser estudados, isolados e sintetizados em
laboratérios a fim de aplica-los na agricultura, seja de maneira isolada ou associada a outra
estratégia de combate, como armadilhas contendo iscas de alimentos e feroménios (DUARTE
e LIMA, 2001; NAVARRRO et al., 2002; GOMES, 2008; GOULART, 2012).

Existem diferentes maneiras de empregar feroménios sintetizados, como a partir do
monitoramento de insetos-praga e do emprego das seguintes técnicas (GONCALVES, 2005;
ZARBIN; RODRIGUES; LIMA, 2009; FREITAS, 2011; GOULART et al., 2015; MORAIS,
2017; EL-GHANY, 2019):

e Coleta massal: Consiste no uso de feroménios de agregagdo atraindo individuos de
ambos 0s sexos para a armadilha, a qual contém pedacos de cana de aglcar ou outro

atrativo alimentar. O principal objetivo desta técnica é a captura de uma quantidade
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significativa de insetos para reduzir a populacdo da espécie em niveis considerados
seguros. Quando bem-sucedida, esta técnica ndo necessita do uso de inseticidas,
tornando o procedimento econémico e seguro tanto por questdo de operacdo quanto por

preservacdo da cultura plantada.

e Atrair e matar: Nesta técnica captura-se 0 maior nimero de insetos, fazendo-se uso de
feroménio em conjunto com inseticidas ou outro produto quimico, como regulador de
crescimento, esterilizador ou um organismo patogénico (bactérias, virus ou fungos). O
feromonio atrai o0 inseto até a armadilha, onde este terd contato direto com o agente
eliminador, matando-o. Essa técnica é bastante efetiva, pois impede que o agricultor e
a plantacdo entrem em contato direto com inseticidas, reduzindo a quantidade aplicada

e 0 custo do tratamento, trazendo poucas consequéncias ambientais.

e Confundimento sexual ou interrup¢do do acasalamento: Tem como finalidade
interromper ou impedir a transmissdo de feromdnio sexual sintético entre os individuos
de sexos opostos, ficando a substancia dispersa no ambiente para impedir o encontro
para a copula. Faz-se uso de altas concentracfes desse tipo de feroménio e com
frequéncia constante a fim de provocar um excesso de estimulos quimicos no campo,
chegando a saturar os sitios receptores dos sinais e a causar uma desorientacao entre 0s

parceiros, inviabilizando o acasalamento.

e Estimulo-inibic&o (push-pull): Consiste na alteracdo do comportamento das pragas ou
de seus inimigos naturais, fazendo-se uso de pistas visuais e olfativas. Nesse caso, ha a
inibicdo ou repulsdo dos insetos-praga da cultura principal (push), que sao
concomitantemente atraidos para outro alvo (pull). As espécies capturadas sdo

concentradas em outra area e eliminadas em seguida, de maneira controlada.

A associagdo dessas técnicas possibilitou um controle mais efetivo da populagdo de insetos

indesejaveis, mantendo-a em niveis seguros para conservacao das espécies.
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3.2.2 Rincoforol: alternativa promissora no controle da broca-do-olho-do-coqueiro

Diante da problematica encontrada nas plantac6es de coqueiro, técnicas de combate a broca-
do-olho-do-coqueiro foram desenvolvidas. Foi realizado o controle biolégico usando o fungo
entomopatogénico Beauveria bassiana, comumente empregado por apresentar elevada
eficiéncia frente ao grande nimero de pragas. No entanto, 0 emprego desse inimigo natural ndo
consegue capturar todos os insetos do género R. palmarum, pois a eficiéncia da técnica depende

das condi¢Oes ambientais e da dispersé@o dos insetos no meio (VIANA et al., 2018).

Entdo, o comportamento do Rhynchophorus palmarum L. comecou a ser analisado por meio
de técnicas de aeracdo e eletroantenografia realizada por Rochat et al. (1991), possibilitando a
identificacdo e o isolamento do feromonio de agregacéo liberado pelo inseto adulto ao encontrar
uma fonte de alimento. Foi constatado que a substancia se tratava de um &lcool secundéario de
cadeia longa e ramificada, identificado como (-)-(4S,2E)-6-metil-2-hepten-4-ol, mais

conhecido como rincoforol, cuja estrutura molecular corresponde a apresentada na Figura 5.

Figura 5 - Estrutura molecular do (-)-(4S,2E)-6-metil-2-hepten-4-ol.
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Fonte: Autora, 2021.

Muitas rotas de sintese desse feroménio foram estudadas, como as desenvolvidas por
Morietal. (1992), Navarro et al. (2002) e por Bach (2010). Dentre essas, a proposta por Navarro
foi aprimorada e atualmente € utilizada pela empresa Interacta Quimica, pioneira na produgéo

e comercializagdo do feromdnio no Brasil.

A sintese do feroménio rincoforol, desenvolvida pela Interacta, consiste na reacdo entre um
haleto de alquila, o 1-bromo-2-metilpropano, com magnésio sélido e iodo, atuando este como
catalizador. O produto dessa reacdo € um haleto de organomagnésio, conhecido como

compostos de Grignard, o qual é estabilizado pelo solvente tetraidrofurano (THF). Metade do
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volume inicial de solvente € adicionado, preparando o meio reacional para a etapa seguinte, na
qual o reagente de Grignard reage com crotonaldeido, dando origem ao alcoxido que, em
seguida, é convertido ao Rincoforol através de uma reacdo de hidrolise &cida, alcancando um

rendimento de até 98 %. A Figura 6 mostra a reacao simplificada da sintese do feroménio.

Figura 6 - Sintese simplificada do feroménio de agregacéo Rincoforol.
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Fonte: Adaptado de NAVARRO et al. (2002).

Apos ser sintetizado, o produto é separado da fase aquosa e submetido a uma sequéncia de
lavagens para remogdo de contaminantes, seguido de secagem em sulfato de sédio anidro. O
rincoforol €, entdo, obtido por destilacdo horizontal a vacuo, separando-o do solvente sob

temperatura controlada.

A aplicacdo do feromonio de agregacdao no campo foi avaliada por Duarte e Lima (2001) e
por Duarte et al. (2003), comprovando que a associacdo da substancia sintetizada com pedacos
da planta hospedeira ou iscas alimentares em armadilhas artesanais, aumentaram em até 20

vezes a captura dos insetos-praga.

Atualmente, é possivel produzir consideraveis volumes de rincoforol que atendam ao
mercado nacional brasileiro, mas a empresa necessita ampliar sua producdo para atender a
demanda internacional, visto que a praga atinge diversas regides do mundo onde o coqueiro e
outras culturas séo desenvolvidas. Diante disso, 0 presente trabalho tem como objetivo estudar
o0 processo de purificagdo do rincoforol, a fim de otimiza-lo para uma futura ampliacéo de escala

da producéo.

Como as etapas de purificagdo envolvem extracdo liquido-liquido, serd preciso,
inicialmente, compreender o equilibrio liquido-liquido existente entre as fases formadas ao final

da sintese, de modo a determinar as condi¢fes que favorecam a extracdo do rincoforol, como
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temperatura, pressdo e o solvente mais adequado, reduzindo perdas e otimizando 0 processo

como um todo.

3.3 Scale-up de um processo reacional

O scale-up consiste na ampliacdo de escala de um determinado processo, partindo de uma
producdo de bancada, para uma escala piloto e/ou industrial. Geralmente, a ampliacdo é
decorrente da necessidade do aumento da quantidade de certo produto, podendo sua producéo
ser em batelada, semibatelada ou em fluxo continuo (DE PAULA; RIBEIRO, 2001).

A ampliacdo de escala de uma producdo ndo € uma tarefa trivial, visto que isso requer um
investimento econdmico apreciavel. O projeto de aumento de escala se inicia através da coleta
de informacgOes a respeito dos equipamentos utilizados e das quantidades dos reagentes
utilizados na reacdo em pequena escala, as quais sdo aplicadas nos calculos de projeto de
equipamentos com maiores dimensdes e na escolha dos métodos de controle
(VASCONCELOS, 2015).

Na maioria das vezes a ampliacdo ndo é linear, ou seja, 0 aumento proporcional da
guantidade de reagentes e volume de reatores ndo satisfaz a realidade do processo ampliado,
carecendo de um estudo mais aprofundado que deve levar em consideracdo diversos fatores,
como a transferéncia térmica e de massa, 0s parametros relacionados a agitacdo e mistura do
meio, e a seguranca do processo. Dentro desse contexto, sdo realizadas analises dimensionais
dos parametros relacionados ao reator, como também sdo usadas equacdes baseadas em
modelos empiricos e semiempiricos que dependem das condi¢Bes experimentais aplicadas.
Dessa forma, a generalizacdo das equacOes para qualquer modelo de reator torna-se inviavel
(ROSA, 2017). Todavia, a projecéo deve ser de tal forma que garanta as condi¢fes otimizadas

obtidas em escala de bancada.

As reacgdes de Grignard requerem uma atencao ainda maior quando o assunto € aumento de
escala, pois além dos parametros de projeto, a seguranca do processo € um dos parametros
mais importantes a serem priorizados. Como esse tipo de reacdo é altamente exotérmica, estdo
envolvidos diversos riscos, como alta pressdo, explosdo ocasionada pelo aumento de
temperatura, alteracdo do rendimento do produto, bem como a alteracdo da pureza de algum

componente envolvido em decorréncia do aumento acentuado de energia no sistema. No caso
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do preparo do feromdnio rincoforol, os riscos anteriormente citados estdo associados a todas as
reagbes envolvidas no processo, devendo realizar um monitoramento rigoroso quanto a
presenca de umidade, pois as reacdes de Grignard sdo sensiveis ao excesso desse parametro,
bem como ao aumento da temperatura e da concentracdo de haletos organicos no meio (ARN
ENDE et al., 1999).

Portanto, para o aumento de escala de um processo reacional que envolva reacdo de
Grignard e outros tipos de reacdo altamente exotérmicas, a seguranca € um dos fatores
essenciais que devem ser priorizados a fim de que a producéo seja segura e todos 0s parametros
de controle sejam devidamente monitorados. Para alcancar esse resultado, o dimensionamento
do reator deve garantir que haja uma area superficial suficiente para que a transferéncia de calor
seja efetiva. Esse fator esta associado diretamente a adicao dos reagentes que, para um aumento
de escala, deve ser realizada por bombeamento de modo que o gotejamento seja adequado para
nédo ocasionar elevacdo descontrolada de temperatura no meio reacional. Diante disso, faz-se
necessario realizar ensaios de adicdo de reagentes por bombeamento em escala de bancada e
em escala piloto, além de utilizar reator de vidro encamisado que seja acompanhado por
termopar, permitindo 0 monitoramento da temperatura em tempo real, além de possuir aberturas
para adi¢do dos reagentes e coleta de material durante a sintese. O resfriamento do sistema deve
ser feito atraves da recirculacdo de dgua na camisa do reator por meio de um banho termostatico.
Como a reacdo € sensivel a umidade, o sistema deve estar hermeticamente fechado e sob
atmosfera inerte de nitrogénio. Conforme ensaios realizados por Arn Ende et al. (1999) e
Broadmann et al. (2012), o monitoramento da reacdo de Grignard pode ser feito in situ,
utilizando tecnologia analitica de processo por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), permitindo a deteccdo do ponto inicial e final da reacao, de
modo a evitar o acimulo de haletos organicos durante o processo, além de reduzir o risco de

reacOes exotérmicas.
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3.4 Fundamentos Termodinamicos e Equilibrio Liquido-Liquido

3.4.1 Equilibrio Liquido-Liquido

Ao promover o contato de dois ou mais liquidos, em determinadas condicdes de presséo e
temperatura, é possivel obter duas ou mais fases com composicdes distintas que estabelecem
um equilibrio termodindmico. O estado bifasico formado é mais estavel comparado ao estado
monofésico e o equilibrio atingido é denominado de equilibrio liquido-liquido (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2013).

Todo sistema sempre busca um estado de equilibrio termodindmico. Para um sistema
fechado, o estado de equilibrio é alcancado quando um critério de estabilidade é cumprido, de
modo que a uma certa temperatura e pressdo constantes, a energia livre de Gibbs deve ser
minima, de acordo com a Equacdo 1, conhecido como critério de estabilidade (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2013).

dGrp <0 (01)

Em situacdes em que duas ou mais substancias se misturam em determinada faixa de
composicdes, se estabelece dG como a diferenca entre a energia livre de Gibbs da solugéo e a
dos componentes puros. Quando a mistura resulta em uma solugdo homogénea, admite-se que
0 sistema é estavel e dG < 0. Contudo, quando a formacdo de uma solugcdo monofasica ndo é
possivel, isso implica em dG = 0, indicando que o critério de estabilidade ndo foi alcangado,
tem-se a separacdo do sistema em duas ou mais fases para minimizacdo da energia livre de
Gibbs. Consequentemente, para a faixa de composic¢des analisadas, o sistema é constituido de
uma solucdo liquida heterogénea apresentando duas ou mais fases de composicdes distintas
que, ao atingir o equilibrio termodindmico, pode-se afirmar que também foi alcangado o
equilibrio liquido-liquido (ELL) (HACKBART, 2007; SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2013).

Para um sistema fechado, com duas fases em equilibrio, ndo ha transferéncia de massa entre
0 sistema e 0 meio externo, porém ocorre de uma fase para outra, se comportando como um

sistema aberto incluso em um sistema fechado maior. Por essa razdo, sistemas que apresentam
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fases em contato sem reacdo quimica sdo considerados estar em equilibrio quanto a

transferéncia de massa, de calor e de momento.

Além das variaveis intensivas relacionadas a energia livre de Gibbs, como pressdo (P) e
temperatura (T'), ha mais uma variavel fundamental no estudo de equilibrio de fases, que é o
potencial quimico (i;). Nesse caso, o equilibrio de um sistema heterogéneo é atingido se a
temperatura, a pressao e o potencial quimico for uniforme em todas as fases, conforme mostram

as Equacdes 2, 3 e 4.

TC=TF . . =T" (02)
pr = pk . = p" (03)
ui =l =l (04)

Em que i representa o componente; e a e 8 sdo as fases em equilibrio termodindmico.

O potencial quimico ndo € um termo mensuravel, por isso Lewis desenvolveu uma variavel
que fosse capaz de expressar o potencial quimico em funcdo da temperatura, pressao e
composic¢do. Essa variavel corresponde a fugacidade, cuja relagdo com o potencial quimico esta
expressa a partir da Equacdo 05 (PEREIRA, 2001; SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2013;
SILVA JUNIOR, 2013).

Wi~ p; = RTIn%! (05)

Onde f corresponde a fugacidade e o subscrito ° representa a propriedade em um estado de

referéncia padréo.

Um critério fundamental para o equilibrio de fases é que a fugacidade de um certo
componente seja igual em todas as fases envolvidas no sistema, por estarem a mesma pressao
e temperatura (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2013).

fa=fF . =fm (06)
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Além disso, a fugacidade se relaciona com outro termo para descrever o ELL a partir da
Equacéo 07, chamado coeficiente de atividade, y;, termo inserido na Lei de Raoult modificada
para correcdo da ndo idealidade da fase liquida e, consequentemente, das fases que estdo em
equilibrio (HACKBART, 2007; SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2013).

yi= L (07)

Na Equacdo 7, y; é o coeficiente de atividade da espécie i na solugdo; f, a fugacidade da
espécie i em solucgo; x; a fracdo molar da espécie i em solucio; e f; a fugacidade do liquido
puro i na temperatura e pressdo do sistema analisado. Assim, nessa equacdo tem-se a relacao
do coeficiente de fugacidade com o coeficiente de atividade e a composicdo do componente i

em solucéo.

xfyefe = «PyPfP (08)

Como a espécie pura é liquida na temperatura do sistema, é suposto que f;* = fiﬁ = fi

que resulta na Equacéo 9.

xfyd = xPyf (09)

Na qual os coeficientes de atividade y;* e yf estdo relacionados com a energia livre de Gibbs

parcial molar em excesso (GZ) por meio da Equacéo 10.

GE = RTIny; (10)
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Como o termo Iny; é uma propriedade parcial em relacdo a GE = RT. Essa relagdo é
substituida na Equacdo 10, gerando a seguinte funcdo da energia livre de Gibbs molar em

€XCess0.

GE
RT Z xilny; (11)

L

Dessa forma, os coeficientes de atividade y/* e yiﬁ sdo obtidos a partir dessa relacgéo,
diferenciando-se apenas nas fracGes molares das quais pertencem. Para um sistema liquido-

liguido composto por n espécies, sdo obtidas as Equacbes 12 e 13.

vi = vi(xf, x3, o, x4, T, P) (12)

yl.ﬁ = yi(xf,xf, ...,xf_l, T,P) (13)

As quais estabilizam o desvio da idealidade (solucdo ideal) para cada componente i contidos

nas solugdes reais das fases a e f3.

Vale ressaltar que os valores de y* e yf podem ser calculados diretamente por medidas
experimentais e por modelos termodindmicos baseados em expressdes de GE. Como isso,

resultados empiricos de ELL podem ser preditos ou correlacionados, de modo a evitar custos

experimentais.

Diante do que foi exposto, o conhecimento a respeito do ELL é de fundamental importancia
para o entendimento do processo de purificacdo do rincoforol, visto que envolve um equilibrio

bifasico ao ser produzido, alem de diversos outros durante a execucao das etapas de purificacao.
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3.4.2 Sistemas Ternarios e Diagrama de fases

Em sistemas compostos por duas ou mais fases, sem reacao quimica, o niumero de variaveis
independentes que estabelecem completamente o estado intensivo do sistema pode ser
determinado a partir da regra das fases de Gibbs (Equacéo 14):

F=2—m+N (14)

Em que F é o nimero de grau de liberdade do sistema,  é 0 nimero de fases presentes e N 0
namero de espécies quimicas que se distribuem entre as fases (SMITH; VAN NESS; ABBOTT,
2013).

O estado intensivo de um dado sistema em equilibrio corresponde ao estado em que a
temperatura, pressao e composigédo das fases envolvidas séo definidas, existindo dependéncia
entre elas. Considerando um sistema contendo trés componentes, a regra das fases apresenta-se
como F =5 — z. Para um sistema a temperatura e pressao constantes, tem-se F = 3 — z. Caso a
mistura apresente apenas uma fase liquida, tem-se F = 2, indicando que é necessario determinar
duas composic¢des para fixar o estado intensivo do sistema e, consequentemente, obter uma
regido homogénea dentro de um diagrama ternario. No caso da formacdo de duas fases no
sistema, tem-se F = 1, de modo que a composicao de apenas um componente em uma das fases
é especificada e havera uma regido heterogénea no diagrama ternario. Se F = 0, ou seja, ha
presenca de trés fases em equilibrio, admitindo apenas uma composic¢do fixa para o sistema.
Tanto nos equilibrios bifasicos quanto nos trifasicos, a regido homogénea é separada da
heterogénea por uma fronteira, mais conhecida como curva de equilibrio ou curva binodal
(MADURO, 2009).

Um sistema constituido de trés componentes pode ser bem representado pelo diagrama de
fases triangular, a temperatura e a pressdo constantes. As espécies puras envolvidas sdo
distribuidas nos trés vértices do triangulo equilatero e cada um de suas arestas correspondem as
misturas binarias entre os componentes que compdem o lado. A composicao do sistema ternario

é indicada por um ponto localizado dentro do diagrama, conforme indicado na Figura 7.
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Figura 7 - Representacdo de um diagrama ternario triangular contendo as espécies A, B e C.

A

0,00

1,00

B 1,00

0,00

Fonte: Autora, 2021.

O ponto F indicado no diagrama ternario da Figura 7 representa a mistura dos componentes
A, B e C, sendo composto por 50 % do componente A, 25 % do componente B e 25 % do
componente C. As porcentagens indicadas podem ser expressas em fragfes massicas ou
molares. O lado ‘AB’ corresponde a mistura binaria entre esses componentes, sem presenga de
‘C’. Por outro lado, quanto mais distante um certo ponto estiver de ‘AB’ e mais proximo do
vértice ‘C’, maior € a fragdo de ‘C’ na mistura ternaria. O mesmo raciocinio é aplicado para as
demais arestas do triangulo. Além disso, a adi¢cdo ou remocdao de algum componente do sistema
a uma dada composicdo (ponto no diagrama) pode ser identificada através do deslocamento ao

longo da linha que une o ponto ao Vértice correspondente ao componente.

O estudo do equilibrio liquido-liquido no diagrama de fases € aplicado a sistemas em que é
evidente a imiscibilidade, pois € justamente na regido heterogénea que ha instabilidade no
sistema devido a inexisténcia das trés espécies em uma Unica fase, originando duas. Nesse caso,
o diagrama ternario € representado como mostrado na Figura 8, na qual sdo identificadas duas
regibes: homogénea e heterogénea. A linha que separa essas regifes é a curva de equilibrio
‘LRPEK”, representando o limite de miscibilidade entre elas. Abaixo dela se encontra a regiéo

heterogénea e acima, a homogénea.
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Figura 8 - Diagrama de ELL do tipo | representativo de mistura ternaria com um par
parcialmente miscivel.

(A

2 fases

L J xk 8

Fonte: Adaptado de HACKBART, 2007.

A mistura ternéria, representada pelo ponto M, se separa em duas fases, sendo uma com
maior fracdo em A e a outra com maior fracdo em B, representada pelos pontos R e E,
respectivamente. Esses pontos representam as composi¢oes das fases em equilibrio e séo unidos
pela linha ‘EMR’, denominada linha de amarracdo ou tie line. Além dessa, outras linhas de
amarracdo sao identificadas dentro da regido bifasica, as quais representam as composicdes
globais da mistura de duas fases em equilibrio. Essas indicam a composi¢do do ELL de uma
mistura ternaria estudada, de acordo com a solubilidade dos componentes no sistema e sua
inclinacdo varia com a concentracdo das espécies envolvidas (HACKBART, 2007; SENA,
2014; SANTOS, 2015).

No diagrama da Figura 8, o ponto ‘P’ corresponde ao ponto critico ou plait point, no qual
os dois segmentos da curva binodal se encontram, ou seja, nesse ponto as duas fases liquidas
apresentam a mesma composicao e densidade, sendo o limite entre a regido homogénea e
heterogénea. O componente C, denominado de soluto, se dissolve completamente tanto em A
(diluente) quanto em B (solvente), a mistura bindria ‘AB’ € parcialmente soluvel, e a linha ‘LK’

representa a parte mais soltvel, visto que esses pontos s@o 0s mais proximos dos Vértices.

Além do modelo da curva binodal apresentado, existem diversos outros para um sistema
ternario, cuja classificacdo depende do nimero de pares de liquidos parcialmente misciveis. De
acordo com Treybal (1968), ha quatro tipos principais de sistemas, conforme esta disposto na

Figura 9:
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Tipo 0: ndo hé a formacéo de par parcialmente miscivel,
Tipo 1: ocorre a formagao de um par parcialmente misciveis;
Tipo 2: formam-se dois pares de liquidos parcialmente misciveis;

Tipo 3: hd a formacdo de trés pares parcialmente misciveis.

Figura 9 - Diagramas de ELL ternério: a) Tipo 0, b) Tipo 1, c) e d) Tipo 2 e e) Tipo 3.

3 3 3

a) b) <)

d) e)

Fonte: Adaptado de Treybal, 1963.

O diagrama Tipo 0 (Figura 9a) apresenta a forma de ilha, uma vez que os pares binarios no
sdo parcialmente misciveis. O diagrama Tipo 1 (Figura 9b) € representado por grande parte dos
equilibrios liguido-liquido, em que os pares 13 e 32 sdo misciveis em todas as proporc¢des a
determinada temperatura, embora os liquidos 1 e 2 sdo parcialmente misciveis. Nas Figuras 9c
e 9d tem-se o diagrama Tipo 2, o qual representa casos especificos de ELL. Verifica-se nesse
tipo de diagrama que os pares 12 e 13 sdo parcialmente misciveis, de modo que o componente
2 e completamente solivel no componente 3, ndo havendo a presenca de ponto critico no
diagrama representado pela Figura 9d (SENA, 2014). Ja no diagrama Tipo 3 é possivel
identificar que os trés pares de liquidos sdo parcialmente misciveis, conforme a Figura 9e
(MADURO 2009).
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3.4.3 Extragéo Liquido-Liquido

A extracdo liquido-liquido, mais conhecida como extracao por solvente, consiste em uma
técnica destinada a purificacdo, separacdo e pré-concentracdo de um ou mais compostos
presentes em uma mistura liquida. Adiciona-se ao sistema um solvente liquido, imiscivel ou
parcialmente miscivel ao diluente, porém, que seja capaz de capturar, preferencialmente, o
soluto, composto de interesse. A partir dessa operacgdo, sdo originadas duas fases: o rafinado,
com alta concentracdo do diluente, mas pobre em solvente e em soluto; e o0 extrato, rico em
solvente e no soluto recuperado (RODRIGUES, 2004).

O principio da extracdo liquido-liquido estd baseado na distribuicdo do soluto entre a
alimentacdo e o solvente, sendo essas fases imisciveis ou parcialmente. Essa distribuicdo é
governada pelo fendmeno de transferéncia de massa e pela solubilidade do soluto entre o

solvente e o diluente, havendo variacdo de sua composicao entre as fases.

Esse tipo de operagdo € amplamente utilizada na inddstria quimica e se destaca das demais
por empregar solventes com alto grau de pureza e seletividade. Além disso, possui grande
vantagem no que diz respeito a recuperacdo de produtos sintetizados, a remocdo de
contaminantes de efluentes, quando o analito de interesse se encontra em pequenas quantidades;
0s compostos da mistura possuem pontos de ebulicdo muito préximos, formando azebtropo; o
soluto apresenta alto ponto de ebulicdo; a mistura possui elevado percentual de agua e/ou
compostos sensiveis a temperatura (SANTOS, 2015). Vale ressaltar que esta técnica
dependente das propriedades fisico-quimicas dos solventes para se alcancar a separacdo efetiva
de misturas liquidas de diferentes naturezas. A escolha do processo de separacdo para ser
aplicado leva em consideracdo o custo e a eficiéncia do mesmo (TREYBAL, 1980).

Alguns critérios devem ser avaliados na escolha do solvente a ser usado na extracao liquido-
liquido, como estabilidade, viscosidade, volatilidade, seletividade, coeficiente de distribuigéo,
miscibilidade em &gua ou em outro diluente, constante dielétrica, toxicidade, capacidade
corrosiva e custo. No entanto, sdo selecionadas alguns desses critérios na sele¢do do solvente
de modo que apresente densidade, viscosidade, tensdo superficial, pressdo de vapor e
reatividade quimica que atendam os requisitos minimos exigidos para o processo (HENLEY &
SEADER, 1981; MADURO, 2009).
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A extracdo liquido-liquido € regida pela Lei de Distribui¢do, expressa em termos do
coeficiente de distribuigdo K, também denominado de coeficiente de parti¢do, definido como a
razdo da concentracdo do analito no solvente e no diluente a temperatura constante. Desse
modo, para uma substancia distribuida entre dois solventes, K é dado pela seguinte Equacéo 15
(SANDLER, 1993):

K =L (15)

Em que xj e xik € a fragdo molar ou méssica do componente i na fase j e na fase Kk,
respectivamente. No presente trabalho, a fase superior € rica em rincoforol e a fase inferior em

agua.

Para que a extracdo com um determinado solvente seja efetiva deve-se obter o valor do
coeficiente de particdo maior que 1, o que significa que a fragdo do soluto sera maior na fase
rica no solvente do que no diluente. Portanto, quanto maior for o valor apresentado pelo
coeficiente de distribuicdo, mais eficiente sera a extracdo (LOPES, 2012).

De acordo com Perry e Green (1984), o valor de K é um dos principais parametros usados
para determinar a razdo minima de solvente/alimentacdo que deve ser aplicada em um processo
de extracdo. Para que essa razdo seja menor possivel, deve-se obter um coeficiente de
distribuicdo para o soluto suficientemente grande, uma vez que isso € possivel quando esse
apresenta elevada afinidade com o solvente, necessitando de um pequeno nimero de estagios

para se alcancar a separagédo desejada.

Outro parametro a ser avaliado quanto a eficiéncia de extracdo € a seletividade (S), chamada
de fator de separacdo, calculada a partir da Equacao 16, que tem a finalidade de medir a
separacdo entre A e B (MADURO, 2009; LOPES, 2012).

E _ (xBC/xBA)fase org.
KA (xAC/xAB)fase aq.

(16)

Spa =

Onde Ki ¢ o coeficiente de distribuicdo do componente i.
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A seletividade varia de acordo com a concentragdo total ou com a concentragdo do outro
componente. Quando seu valor é igual a unidade, afirma-se que a extragdo € possivel de
acontecer. Além disso, ndo permanece constante em toda a regido de duas fases, variando

conforme a inclinacdo das linhas de amarracao e da posi¢do da curva binodal.

3.4.4 Modelos Termodinamicos

A fim de prever o comportamento de solugdes liquidas em diversos tipos de equilibrios
termodindmicos, modelos tedricos foram desenvolvidos baseados no conceito de composi¢do
local. O pioneiro em introduzir esse conceito foi Wilson (1964), ao desenvolver uma equacéo
que permitisse correlacionar os dados de equilibrio liquido-vapor. Em decorréncia desse estudo,
outros modelos mais aprimorados de composicao local foram desenvolvidos, considerando
interacOes de curto alcance sem aleatoriedade devido a diferenca do tamanho e das forgas
moleculares. Entre os modelos mais conhecidos dessa classe se encontram o Non-Random Tow
Liquid (NRTL) e o UNIversal quase-Chemical (UNIQUAC).

Por outro lado, o método Universal quase-chemical Functional group Activity Coefficient
(UNIFAC) é baseado no conceito de solucdo por grupos, cujos coeficientes de atividade sdo
determinados a partir das contribui¢cdes das unidades estruturais que formam as moléculas que
compdem uma mistura liquida (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2013; SANTOS, 2015).

Esses modelos sdo largamente aplicados em simulagdes de processos quimicos, como 0s
gue envolvem extracdo liquido-liquido, em que o equilibrio de fases precisa ser conhecido.
Nesse caso, é de fundamental importancia realizar a predicdo do comportamento real da
mistura, uma vez que nem sempre é possivel obter todos os dados experimentais do sistema em
estudo na temperatura, pressao e composicao aplicados. Entdo, € realizado o ajuste dos modelos
termodinamicos aos dados experimentais avaliando qual deles melhor prediz ou correlaciona
com precisao o equilibrio de fases do sistema estudado. Isso possibilita a escolha adequada de
solventes, de unidades operacionais, bem como permite tracar procedimentos de separacdo e
estabelecer condicdes favoraveis tanto para operacdo quanto para a ampliacdo da unidade de
projeto (OLIVEIRA et al., 2011).

Os modelos termodinamicos acima mencionados s&o o0s principais que sdo aplicados para a

descricdo do ELL. Relacionam a energia livre de Gibbs em excesso com a posic¢ao da mistura,
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possuindo parametros a serem ajustaveis aos dados experimentais para o calculo do coeficiente
de atividade. S&o aplicados a sistemas contendo compostos apolares, polares, com associagéo
deles e ndo eletroliticas. Todavia, apresentam certas limitagdes, como faixa estreita de
temperatura e uso a baixas pressées (MADURO, 2009; OLIVEIRA et al., 2011; SANTOS,
2015).

Para o sistema contendo THF+ Rincoforol+ Agua, é possivel realizar uma predicdo do ELL
utilizando o modelo UNIFAC, realizando simulagdes termodinamicas para um processo em
batelada para avaliar seu comportamento e estimar as condi¢cOes experimentais a serem
aplicadas. Em posse dos dados obtidos experimentalmente, é possivel realizar o ajuste aos
modelos NRTL e UNIQUAC.

3.4.4.1 Modelo Non-Random Two-Liquid (NRTL)

O modelo termodindmico NRTL, proposto por Renon e Prausnitz (1968), é comumente
aplicado a sistemas ternarios e multicomponentes, envolvendo ELL, equilibrio liquido-vapor
(ELV) e equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV) de misturas ndo eletroliticas e com
propriedades fortemente ndo ideais, contendo compostos polares ou apolares. Esse modelo
permite obter pardmetros de interacdo binaria entre componentes da mistura através da
regressao de dados de equilibrio experimentais. Logo, para o caso do ELL, possibilita o calculo
do coeficiente de atividade das fases liquidas envolvidas no sistema analisado (BASSO, 2013;
SENA, 2014).

Nesse modelo, sdo ajustados trés parametros de interacdo: Ag;;, Ag;; € a;j, € pode ser

descrito pelas Equacbes 17 a 21.

Iny; = 2, TiGji%) x;Gij IT" 2k kaijkjl 17

' Yk Grixy > Xk Gyjxy Xk Grjxy (17)
Agi;  (ai; — aj)

T = = R (i # i) (18)

Gij = exp(~ayti;) (@ # a;) (19)
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Tij = TOij + Tlij'T (20)
al-j = aOij + alij.T (21)

O parametro a;; esta associado a ndo aleatoriedade da mistura, cujo valor varia de 0,2 a
0,47, sendo nulo para misturas completamente aleatorias. Os parametros Ag;; € Agj;, eXpressos
em J.mol™, estdo relacionados a energia ocasionada pela diferenca das interagdes entre os
componentes puros i e j. Esses parametros podem ser representados pelos parametros de
interacdo binaria a;; e a;;, também expressos na mesma unidade (HENLEY; SEADER, 1968;

LOPES, 2012).

Os parametros de interacao binaria obtidos pelas Equacdes 18 e 19 representam o efeito da
temperatura sobre as propriedades do sistema. A partir do calculo desses parametros é possivel
obter o coeficiente de atividade do componente i (y;), integrante de uma mistura
multicomponente, sendo x; a fracdo molar desse componente. O modelo NRTL é capaz de
representar satisfatoriamente misturas fortemente ndo ideais e sistemas parcialmente imisciveis,
aplicando a regressdo de dados experimentais para uma grande variedade de sistemas binarios
quando os parametros de interacdo sdo conhecidos (PRAUSNITZ, LICHTENTHALER,
AZEVEDO, 1999; BASSO, 2013; ALBUQUERQUE, 2019).

3.4.4.2 Modelo Universal Quasi-Chemical (UNIQUAC)

O modelo UNIQUAC foi desenvolvido por Abrams e Prausnitz (1975) e pode ser usado
para representar sistemas binarios e multicomponentes, envolvendo ELV, ELL e ELLV
(PRAUSNITZ & ANDERSON, 1978). Além disso, pode ser aplicado para misturas liquidas
ndo-eletroliticas, com parcial miscibilidade, contendo compostos polares e ndo polares, bem
como em sistemas ndo ideais que apresentam parametros de interacdo dependentes da
temperatura (SENA, 2014; SILVA, 2016).

A Equacéo 22 que representa esse modelo é baseada na energia livre de Gibbs em excesso
(g%), considerando tanto a parte combinatdria (diferenca no tamanho e forma das moléculas)
quanto a parte residual (energia de interagio entre as moléculas). E necessario obter dados de
componentes puros para determinagdo dos parametros de area superficial (g;) e volume (1;),

obtidos a partir de informacdes da estrutura molecular, por meio do método de contribuigéo de
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grupos. Além disso, existem dois parametros de interacdo binaria ajustaveis, 7;; e 7;;, que sdo
dependentes da temperatura. Esse modelo considera que uma molécula é composta por Varios
grupos funcionais, de modo que tanto o volume quanto a area superficial de um determinado
grupo sdo iguais, aproximadamente, em todas as moléculas (BASSO, 2013; SMITH, VAN
NESS, ABBOTT, 2013).

E E E

g g g

o () v () 2
RT RT/ combinatorial RT/ Residual

O termo combinatorial é calculado a partir de dados dos componentes puros e 0 termo
residual é obtido a partir dos parametros binarios para pares especificos de moléculas. Para um
sistema binario, esses termos sdo descritos pelas Equacdes 23 e 24 (PRAUSNITZ &
ANDERSON, 1978; SMITH, VAN NESS, ABBOTT, 2013; SENA, 2014):

E
g _ D, D, z ( 6, 92)
<RT> | = x1ln " + x3ln " + (2) qi1x1ln S + qux3In o, (23)
Combinatorial
gE
<ﬁ> = —q1x1In(0; + 0;731) — qzx,In(0; + 6174;) (24)
Residual

Em que z é o nimero de coordenacdo (z = 10); 6;,6; sdo as fracles de area; ®; é a fracdo
segmentada; 7,4, 71, S30 0S parametros ajustaveis. Esses podem ser calculados através das

Equac0es 25 a 32.

b, = X111
1= X1y + XoTy (25)
_ X212
CDZ - x1r1+ X1 (26)
X141
0= ——— 27
VT oxq + xq, (27)
X
0, = _ %2 (28)

X141 T X2q>
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1A
X141

b1 = ———— 29
T oxqy + X245 (@)
X2
0= ———— (30)
2 X191 + X2q;

Au a
Ty = exp (— R71"2) = exp (— %) (31)

Au a
T,1 = exp (— R72'1> = exp (— %) (32)

Os termos Au,, e Au,; as energias caracteristicas de interacéo, e os parametros r;, q; € q;
correspondem as constantes da estrutura molecular para o0 componente puro, que dependem do
tamanho e da area superficial externa, sendo r; 0 volume da molécula, g; a constante referente
a area superficial da molécula e g; € a area superficial para as moléculas da agua e de élcoois.
Com excegdo da agua e alcoois de cadeia curta, podemos considerar g; = q;, de acordo com o
modelo original (PRAUSNITZ & ANDERSON, 1975; SENA, 2014).

Os coeficientes de atividade do modelo UNIQUAC, para uma mistura binaria, podem ser
calculados conforme as Equacges 33 e 34.

@ 9 ! ! ! ! !
Iny, = lnx—ll + g‘hln;ll + @, (l1 - :_:lz) — q1ln(61 + 63721) + 6341 (9{:{29;21 - 9£+T;2{T12) (33)
= L2 Z ﬁ _nr _ ! / ’ [ T12 _ 721
Iny, =in P + 2 qln @, + Py (lz " l1) q:In(6; + 01712) + 0195 (9£+ 0T, 01+ 95121) (34)

Em que:

L= 2(7"1 —q)—(p—1) (35)

L, = 2(7’2 —q)—(p—1) (36)

45



3.4.4.3 Uniquac Functional-goup Activity Coefficients (UNIFAC)

O método UNIFAC é um método de contribui¢do de grupos, proposto por Fredenslund,
Jones e Prausnitz em 1975, objetivando estimar com maior precisdo diversos sistemas de
equilibrio termodinamico (ELL, ELV e ELLV), assim como a ocorréncia de azeotropia. Esse
método abrange o conceito de que as solucdes sdo compostas por grupos funcionais, e o céalculo
dos coeficientes de atividade da fase liquida nédo eletrolitica envolve parametros ajustaveis para
cada par de grupos funcionais, semelhante ao modelo UNIQUAC. O modelo termodinamico
UNIFAC se diferencia do UNIQUAC pela independéncia dos seus pardmetros com a
temperatura, e sua limitacdo esta na faixa de temperatura e pressdo em que as previsdes podem
ser feitas, apenas entre 275 a 425 K e a baixas pressées. (HENLEY & SEADER, 1981;
SANTOS, 2015).

O célculo do coeficiente de atividade para um determinado componente i numa mistura
considera o termo combinatério e o termo residual, conforme a Equacdo 22 (SMITH, VAN
NESS, ABBOTT, 2013; ALBUQUERQUE, 2019).

Iny; = Inyf™ + Iny (37)

O termo combinatorio é determinado através da Equacéo 38.

lnyicomb = In (cbi/xi) +1-— (‘bi/xi) _ (Z/Z) [ln ((Di/ei) +1-— ((Di/ei)] (38)

Onde z corresponde ao nimero de coordenacdo, equivalente a 10, 6; é a fracdo da area

superficial e ®; a fracdo do volume molecular, calculados a partir das Equagdes 39 e 40.

o x.q.
Oi="" 2 %;q; (39)

cDi = 71 l/zj xjrj- (40)
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Os parametros 7; € q; sdo obtidos pelas Equacdes 41 e 42.

NG

T = Z Vyi Ry (41)
k

qi = ZIIXG Vi Qk (42)

Os parametros Ry, e Q,, sdo o volume e a area dos grupos funcionais, respectivamente, dados
por Hansen et al. (1991) para o ELV ou por Magnussen, Rasmussen e Fredenslund (1981) para
ELL. Ja os termos vy; e NG correspondem, respectivamente, ao humero de subgrupos do tipo

k na molécula i constituinte de uma certa mistura.

A parte residual do célculo do coeficiente de atividade € dado a partir do conceito de solucao
de grupos (Equacéo 43).

NG

Iny[® = Z V[ InTy, — InT] (43)
K

Sendo T}, e I} os coeficientes de atividade de determinado grupo na composicio de uma

mistura e em uma mistura de grupos correspondente ao componente puro i, respectivamente,

dado por:
NG NG NG
lTLFk = Qk [1 - lnz emek - z (Hmrmk/z HnTmn) ] (44)
n
m m

Os termos N, e NG sdo, respectivamente, 0 nimero de componentes e 0 nimero de grupos
presentes na mistura; e t,,,, € 0 parametro da energia de interacdo entre 0s grupos m e n, obtido

por:

NG NG NG
InTy, = Q [1 - an O Tk — Z (ermk /2 Bn‘cmn)] (44)
n
m

m

= e —bmn/T (45)

Tmn
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Sendo b,,,, 0 parametro de interacdo entre 0s grupos m e n na temperatura T. As fracOes de

molares (X}) e de area (6;) o grupo k sdo dadas por:

O = Xk > Qk /(Z Xm> 2 Qm) (46)
B e R

3.5 Modelagem Termodinamica e Estimativa dos parametros

O comportamento do equilibrio liquido-liquido podem ser representados por modelos
termodindmicos que visam determinar o coeficiente de atividade, considerando a ndo idealidade
da mistura, sendo dependente das estruturas e/ou das interagdes entre 0s componentes
envolvidos na mistura. As equacdes que representam determinado modelo contém parametros
gue se ajustam aos dados experimentais; contudo, o modelo serd o que melhor representar o
sistema estudado (MADURO, 2009).

Os modelos termodinamicos escolhidos para representar a ndo idealidade do sistema
analisado foi 0o NRTL e o UNIQUAC. Como os dados de equilibrio de fases do sistema THF+
Rincoforol+ Agua n&o existem na literatura, usou-se o modelo UNIFAC para realizar predicoes

do comportamento do sistema no Aspen Plus v8.8.

Os parametros de interacdo dos modelos NRTL e UNIQUAC foram estimados a partir de
dados experimentais, utilizando o programa TML-LLE, implementado em linguagem Fortran
(STRAGEVITCH; D’AVILA, 1997). O procedimento de estimativa € baseado no método

Simplex e consiste na minimizagdo da funcéo objetivo (Fs), representada pela Equagéo 48.

Nek New Np 2

FS — Z Z Z Z(Wi(jll)(,exp l(]ll)c cal)z (48)

i=1 j=1k=11=1

48



Onde w corresponde a fragédo massica; N, e N, j Sd0 0 numero de componentes e de tie lines
para um determinado conjunto de dados (k), respectivamente; N, é o numero de conjunto de
dados relacionados simultaneamente; os indices i, j e k representam os componentes, tie lines e

conjunto de dados, respectivamente; enquanto o indice | denota as fases liquidas em equilibrio.

O método Simplex é constituido por um algoritmo que parte de uma solugdo viavel do
sistema de equacOes que compdem as restricdes do problema, sendo essa solucdo apresentada
em um Vvértice do sistema de equaces lineares do sistema em estudo. Partindo das condicGes
iniciais fornecidas, o programa identifica novas solugdes, admitindo critérios que permitem
encontrar sempre novos e melhores vértices da envoltdria do problema, além de fazer uso de
outro critério que consegue determinar se o vertice obtido corresponde a um vértice étimo
(HACKBART, 2007).

A partir do ajuste dos parametros, as composic¢des calculadas foram comparadas com as
experimentais, para as duas fases liquidas, por meio do desvio médio quadratico (RMSDw),
determinado em unidades de fracdo massica (STRAGEVITCH; D’AVILA, 1997), conforme a
Equacdo 49, sendo calculado para cada conjunto de dados fornecidos.

Np—1 N¢ 2

1
RMSDw =100 19w Z Zz(wi(fl)'exp = w2
tiVc

i=1 j=11=1

(49)
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4. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os principais materiais e as metodologias empregadas na
sintese do feromonio rincoforol, na determinacdo das propriedades fisico-quimicas das fases
obtidas no processo de purificacdo e o procedimento experimental desenvolvido para realizagéo
do estudo de ELL do sistema THF + Rincoforol + Agua. As metodologias apresentadas foram
estruturadas a partir de informacdes presentes na literatura, sendo necessario realizar algumas
adaptacdes de acordo com a disponibilidade de materiais e reagentes. No entanto, verificou-se
que o sistema contendo o rincoforol apresentaram certas peculiaridades, ocasionando algumas
dificuldades experimentais que exigiram adaptacdes quanto a técnica analitica aplicada —
estabelecendo assim, a para metodologia descrita. Vale ressaltar que outros procedimentos
analiticos poderiam ser utilizados como comparativo a metodologia estabelecida, a fim de
determinar os mais adequados para sistemas contendo compostos orgénicos sintetizados, como

o feromonio em estudo.

4.1 Materiais

Os reagentes utilizados neste trabalho foram aplicados como obtidos a partir de seus
fornecedores, apresentando grau de pureza igual ou superior a 99,00 %, com excecdo do THF
e do acido nonandico, empregado como padrao interno (P.1.). Como as reagdes envolvidas na
sintese do rincoforol sdo fortemente influenciadas pela presenca de umidade, o solvente
necessita sempre ser bidestilado antes de iniciar o processo para garantir a auséncia desse
parametro. Além disso, todos os materiais e utensilios a serem usados devem estar
rigorosamente secos. A &gua utilizada passou pelo processo de destilacdo seguido de
deionizacdo. Na Tabela 1, estdo apresentados os reagentes e solventes empregados, bem como

sua origem e pureza.

Tabela 1 - Descricdo da origem e pureza dos reagentes e solventes utilizados.

Reagentes e Solventes Origem Pureza (%)
1-Bromo-2-metilpropano Merk >99,00
Crotonaldeido Merk >99,00
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Tetrahidrofurano

Bicarbonato de sédio P.A.

Cloreto de Sodio P.A.
Sulfato de Sodio P.A.
Acido Nonangico
Diclorometano P.A.
Acetato de Etila P. A.
Acido Cloridrico

Merk
Vetec
Neon
Vetec
Sigma-Aldrich
Neon
Neon

Dinamica

>99,00
99,70 - 100,30
99,00
96,00
99,99
99,99
36 - 38

Fonte: Autora, 2021.

4.2 Sintese e purificagdo do Rincoforol

A metodologia de sintese do rincoforol empregada pela empresa Interacta Quimica se baseia

no método descrito por Navarro et al. (2002), o qual foi sendo aperfeicoado, incluindo etapas

de descontaminacdo ao final do processo. Com isso, foi estabelecido um procedimento

padronizado de sintese que também é realizado no Laboratorio de Pesquisa em Quimica de

Recursos Naturais (LPgRN), localizado na Universidade Federal de Alagoas.

A primeira etapa da sintese do rincoforol consiste na formacdo do reagente de Grignard,

conforme apresentado na Figura 10, em que 258,3 g (1,89 moles; 1,26 g/mL) de 1-bromo-2-

metilpropano sdo adicionadas, por gotejamento e sob rigorosa agitacdo, em uma solucédo

composta por 40 g (1,65 moles) de magnésio metélico e um cristal de iodo, que atua como

catalisador, estando todo o sistema diluido em THF seco (400 mL).

Figura 10 - Reacgdo de formacéo do reagente de Grignard.

CH;

H;C

Br

Mg, I, THF
B

Fonte: Autora, 2021.

CH;

Mg—Br
chJ\/
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Ao fim dessa reacdo, sao adicionados ao sistema 50 % do volume inicial de THF, com a
finalidade de reduzir o impedimento estérico da molécula do composto de Grignard,

preparando-o para a segunda reagao.

A reacgdo de Grignard acontece fazendo-se reagir o composto anteriormente formado com
125,8 g (1,79 moles) de crotonaldeido, originando um composto intermediério denominado de

alcdxido, de acordo com o esquema reacional apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Reacdo de Grignard: formag&o do alcoxido.

CH, Mg, I, THF OMgBr

+ O%\/\CH E— HsC CHs
Mg—Br 3
H;C

Fonte: Autora, 2021.

A terceira etapa da producdo € caracterizada através da reacdo entre o alcoxido formado
com solucdo de acido cloridrico diluido (5% v/v; 1200 mL), obtendo como produto o feromonio

rincoforol ((-)-(4S,2E)-6-metil-2-hepten-4-ol), como pode ser observado na Figura 12.

Figura 12 - Reacdo de hidrolise: formacéo do Rincoforol.

O-MgBr
7 H,0 CH3;OH

H,C CHy + HC  — H.C ~ + Mg* + Br + CI
3

CH;

Fonte: Autora, 2021.

Ao final do processo sdo formadas duas fases: a fase organica (superior), composta por
rincoforol e subprodutos organicos, e a fase aquosa (inferior), que concentra grande parte dos

subprodutos reacionais.

Uma vez produzido, o feromonio deve ser purificado a fim de eliminar os contaminantes da
fase organica, conforme o procedimento estabelecido pela Interacta Quimica, que compreende
uma sequéncia de etapas de extracao e lavagens, de acordo com o fluxograma apresentado na
Figura 13.

52



O processo de purificacdo do rincoforol se inicia com a separando das fases formadas.
Posteriormente, efetuam-se extracoes liquido-liquido com solvente acetato de etila, em um funil
de separacdo, para capturar fracbes de rincoforol presentes na fase aquosa, unindo o conteido
coletado com a fase organica inicialmente obtida. A partir de entdo, sdo efetuadas lavagens
dessa fase utilizando diferentes quantidades de agua destilada e de solugdes, como foi detalhado
no fluxograma. Em seguida, o produto é mantido em contato direto com, aproximadamente,
180 g do agente secante, Na2SO4, por um 16 horas, realizando filtragdo a vacuo para separagéo
das fases. O rincoforol obtido foi destilado a 40 °C em um rotaevaporador BUCH modelo RII,

promovendo a remocéo do acetato do produto.

Figura 13 - Etapas de purificacdo do Rincoforol.

2% Lavagem da fase Lavagem com

Separacao fisica entre organica com H,O solucéo saturada de
as fase organica e a destilada NaCl

aguosa
f (6 x 500 mL) (3 X500 mL)

Extracdo do Lavagem da fase
feroménio da fase organica com Secagem do

aquosa com Acetato NaHCO,; 2,5% rincoforol em Na,SO,
de etila (3x200 mL) (4x400 mL)

Juncéo do rincoforol 1* Lavagem com H,0 ;
ob%ido com a fase destilada Remocgdo de Acetato

organica inicial (3 x 400 mL) por destilagdo

Fonte: Autora, 2021.

Ap0s a destilacdo, o rincoforol é submetido a um procedimento de formulagéo, seguido de
armazenamento e conservacdo a baixas temperaturas, para entdo ser envazado e

comercializado.
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4.3 Determinacdo de propriedades fisico-quimicas

A fim de investigar a natureza fisico-quimica das fases obtidas em cada etapa do processo
de purificacdo do rincoforol, alguns parametros foram determinados, como pH, temperatura,
densidade e condutividade. Esse estudo foi realizado no LPgRN, utilizando o pHmetro e o
densimetro portatil do Laboratorio de Sistemas de Separacdo e Otimizacdo de Processos
(LASSOP), e o condutivimetro do Laboratdrio de Processos (LAPRO).

Para esse estudo, foi proposta uma metodologia de extracdo e purificagdo do rincoforol,

como esta descrita no fluxograma na Figura 14.

Figura 14 - Fluxograma da metodologia proposta para a purificagédo do rincoforol.

. _ Lavagem da fase Lavagem da fase
Extracdo do rincoforol organica com H,0 organica com solugdo
com acetato de etila: destilada: de NaHCO, 2,5%:

2 x50 mL
2 x200 mL 2 x200 mL

Lavagem da fase Lavagem da fase
organica com H,0 organica com solucao
destilada: saturada de NaCl:

2 x 200 mL 2 x 200 mL

Fonte: Autora, 2021.

4.3.1 Anélise de pH e temperatura

A andlise de pH e temperatura foi realizada simultaneamente, empregando o pHmetro
TECNAL modelo R-TEC-7-MP, composto por um eletrodo combinado de Ag%/AgCl com
corpo de vidro para meios porosos e um termocompensador em aco inox. Efetuou-se a
calibracdo do equipamento utilizando solucbes padrdo em pH 4 e pH 7. A amostra foi

homogeneizada e colocada em um béquer de 50 mL para afericdo dos parametros, imergindo o
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eletrodo de pH e o sensor de temperatura no volume amostral. O término da medicao acontece

até se obter a permanéncia constante dos valores indicados.

4.3.2 Analise de densidade

Para a analise de densidade das fases do processo, empregou-se um densimetro portatil
Kyoto Eletrénica (KEM) modelo DA-130N. Antes de realizar a coleta das amostras, a
mangueira capilar de succao das frac6es foi devidamente higienizada com agua destilada para
retirar vestigios de amostras anteriores e eliminar bolhas de ar. A cada medicéo foi executado
o0 procedimento anterior, acompanhado de uma prévia ambientacdo da mangueira com a propria
amostra, descartando esta fracdo em um recipiente a parte para retornar ao processo.
Succionando a amostra de modo a preencher todo o volume da mangueira, a leitura foi

confirmada no equipamento e valor da densidade apareceu no seu painel digital.

4.3.3 Andlise de condutividade

A andlise de condutividade foi realizada utilizando o condutivimetro de bancada
TECNOPON modelo MCA-150. Foi feita a devida calibracdo do equipamento antes da analise,
e esta foi feita mantendo o eletrodo de platina junto e o sensor de temperatura em contato com

a amostra até o valor da condutividade permanecer constante ficar estavel.

4.4 Analise das amostras aquosas obtidas no processo de purificacdo

A fim de avaliar a eficiéncia do processo de purificacdo do rincoforol, foram coletadas as
amostras geradas em cada etapa para investigar se apds o procedimento proposto poderia haver

perdas do produto.

Como a andlise precisaria ser realizada por Cromatografia Gasosa (GC), foram realizadas
extracOes com acetato de etila (C4sHgO2), a fim de capturar a fase organica de cada amostra,

efetuando-se um numero suficiente de extragdes, como esta descrito na Tabela 2.
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Tabela 2 - Procedimento de extracdo com acetato de etila.

Extracdes com

Etapas Amostras
Acetato de etila
1 Extracdo da fase organica com acetato de etila 3x10mL
2 12 Lavagem com &gua destilada 2x10mL
12 Lavagem com solucdo de NaHCO3 3x10mL
3 2% Lavagem com solucdo de NaHCOs3 3x10mL
A 12 Lavagem com &gua destilada 1x10mL
2% Lavagem com agua destilada 1x10mL
. 12 Lavagem com solucédo de NaCl 1x10mL
2% Lavagem com solucdo de NaCl 1x10mL

Fonte: Autora, 2021.

As extracdes foram efetuadas em um funil de separacdo de 500 mL, homogeneizando o
contetdo e aliviando a pressdo por meio da abertura da vélvula do funil. Cada sistema foi
mantido em repouso por 30 minutos para garantir a separacao efetiva entre as fases, coletando
a fase organica em frascos devidamente identificados para ser analisada por GC,

posteriormente.

O equipamento utilizado para analise foi o cromatdgrafo gasoso SHIMADZU® modelo GC-
2010, ultraequipado com uma coluna capilar NST-05 (30m x 0,25mmd.i. x 0,25um de
espessura do filme da fase estacionaria composta por 5%difenil e 95% dimetilpolisiloxano) e
acoplado a um detector por ionizagdo em chama (FID). As amostras foram injetadas no modo
Split em um volume de 1 pL e efluidas sob um fluxo de 1,0 mL/min de gas nitrogénio (N2). Foi
estabelecido um método especifico para completa identificacdo do THF e do Rincoforol,
mantendo a temperatura inicial em 30 °C por 5 min, sendo posteriormente elevada em uma
rampa de 15 °C/min até atingir 280 °C, concluindo a corrida em, aproximadamente 24 minutos.

As informag0es completas das condic¢des aplicadas encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3 - Condicdes aplicadas a analise de cromatografia gasosa.

Parametros Condicdes
Coluna
Tipo NST-05
Comprimento 30m
Diametro Interno 0,25 mm
Espessura do filme 0,25 pum
Gés de arraste N2
Fluxo total 10 mL
Taxa de fluxo do gas de arraste 1,0 mL /min
Temperatura de inicial 30°C
Tempo de espera inicial 5 min
Rampa de aquecimento 15 °C/min até 280 °C
Tempo total da corrida 24 min
Injetor
Temperatura de injecao 250 °C
Pressao 39,9 KPa
Modo de injecédo Split
Razéo de Split -1
Volume de injegdo 1pL

Pré-lavagem 10 vezes com Hexano (diluente)
Pds-lavagem 10 vezes com Hexano (diluente)
Detector

Tipo FID

Temperatura 300 °C

Fluxo de Ar Sintético 400 mL/min

Fluxo de H> 40 mL /min

Fluxo de gas Make up 30 mL /min

Fonte: Autora, 2021.

As amostras foram preparadas aferindo, aproximadamente, 0,003 g da amostra em um bal&o

de 1,0 mL, adicionando em seguida 60,0 pL de solucdo de acido nonandico, empregado como
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padrdo interno (P.l.), cuja estrutura quimica esta apresentada na Figura 15. Em seguida, 0
volume do baldo foi completado com Diclorometano (DCM). O uso do padrdo interno foi
necessario para realizar a quantificagio dos compostos de interesse pelo método de

semiquantificacdo, qual sera detalhado mais a frente.

Figura 15 - Estrutura molecular do acido nonandico (padrao interno).

o
HSC/\/\/\/\é

OH

Fonte: Autora, 2021.

Para realizar a injecdo, foi utilizada uma microseringa Hamilton de 10 pL com agulha
removivel. Antes da injecdo, a agulha foi limpa dez vezes com hexano e depois ambientou-se
a seringa trés vezes com a amostra, coletando apenas 1 pL sem a presenca de bolhas. O controle
da analise e do processamento dos dados foi realizado por meio do software especifico do

equipamento, 0 GCSolution, por meio do qual foi possivel visualizar e tratar os cromatogramas.

4.5 Estudo de Equilibrio Liquido-Liquido
4.5.1 Determinagao das linhas de amarracao (tie lines)

Em estudo termodindmico de equilibrio liquido-liquido, a determinacdo das linhas de
amarragdo € uma das principais etapas, visto que seus dados serdo utilizados na predicdo dos

coeficientes de atividade para o sistema avaliado.

Foi utilizado o software Aspen Plus v8.8 para predizer o comportamento do sistema ternario
THF+ Rincoforol+ Agua, empregando o modelo termodinamico UNIFAC, visto que este
modelo ndo necessita da insercdo dos dados experimentais. Para isso, foi montado um sistema

semelhante a célula de equilibrio, constituido por um decantador simples que possui uma Unica
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corrente de alimentagédo (corrente 1), composta pelos trés componentes, e duas correntes de
saida: a corrente 2, correspondendo a fase organica, e a corrente 3, a fase aquosa, conforme

mostrado na Figura 15.

Figura 16 - Esquema de simulac&o no Aspen Plus parao ELL.

DECANTER

Fonte: Autora, 2021.

Foram realizadas simulacdes de modo a avaliar a influéncia da temperatura no sistema,
trabalhando a 20 e a 30 °C, mantendo a pressdo de 1 atm no decantador e em todas as correntes.
Além disso, foram avaliadas diversas condi¢des de alimentacdo, de modo a obter volumes
préximos para ambas as fases. A partir das simulagdes realizadas, essa condicao foi alcancada

aplicando-se na corrente de entrada as vazdes molares (kmol/h) especificadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Vazdes molares dos componentes do sistema para as simulagdes a 20 e 30 °C.

Vazoes molares (kmol/h)

Componentes Tie line 1 Tie line 2 Tie line 3 Tie line 4 Tie line 5
Rincoforol 0,07 0,06 0,05 0,05 0,03
THF 0,02 0,05 0,09 0,14 0,17
Agua 0,91 0,89 0,86 0,81 0,80

Fonte: Autora, 2021.

Cada conjunto de dados corresponde ao ponto de mistura das tie lines a serem determinadas

experimentalmente. Entdo, a partir das fragdes molares, foram calculadas as fragdes méssicas a
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partir da Equagdo 50. Multiplicando os resultados obtidos pela massa total, 8 gramas,
determinou-se a massa a ser aferida de cada componentes na célula de equilibrio.

Xq. My
Xq.-My + xg. Mg + x0. M

Wa = (50)

Em que Xa, X8, Xc, Ma, Mg e Mc séo as fracbes molares e a massa molecular dos componentes

A, B e C, respectivamente.

No entanto, para verificar o comportamento do sistema nas temperaturas avaliadas a partir
das simulagdes, foram obtidas as fracbes massicas dos componentes nas correntes 2 (fase
orgénica) e 3 (fase aquosa) e, entdo, construidos diagramas ternérios utilizando-se o software
Origin 8.0.

Os experimentos de equilibrio liquido-liquido (ELL) foram realizados preparando misturas
ternarias a partir das composi¢cdes previamente estabelecidas, pesando os trés componentes
diretamente na célula de equilibrio para evitar perdas. Ap6s a pesagem, a barra magnética foi
colocada dentro do reator, fechando-o com septo de borracha. Esse experimento foi realizado
em triplicata a fim de garantir a confiabilidade dos dados, como pode ser constatado na Figura
16. Apos selados, os reatores foram conectados uns aos outros e ao banho termostatico
utilizando mangueira plasticas. Assim que o banho atingiu a temperatura desejada, a agitacao
dos sistemas foi iniciada de modo a garantir a homogeneizacdo e ndo formacdo de vortex,
mantendo os componentes em contato por 30 minutos e em repouso por 2 horas para completa
separacdo das fases. Essa mesma condicao foi aplicada por Senol et al. (1995) a um sistema
semelhante ao estudado, envolvendo H.O+ THF+ 1-octanol.

Apos a realizagdo dos testes de ELL, foram coletadas aliquotas das fases formadas,
utilizando seringas de vidro de 5 mL acompanhada de agulha metéalica de 30 cm de
comprimento. Como a célula de equilibrio ndo dispunha de saidas laterais, as coletas de ambas
as fases foram executadas de forma minuciosa, posicionando a agulha em uma regiéo distante
da interface entre as fases e centralizada, para que a amostra ndo sofresse nenhuma alteragdo

devido as possiveis interferéncias das paredes. As aliquotas coletadas foram armazenadas em
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tubos de ensaio com tampas rosqueaveis, previamente identificados e selados com Parafilm ®,

sendo conservadas em geladeira até serem analisadas.

Figura 17 - Estudo de equilibrio liquido-liquido para o sistema ternario THF+ Rincoforol+ H20.

L ———
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B ——
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Fonte: Autora, 2021.

4.5.2 Anélise das amostras organicas e aquosas

Ambos os tipos de amostras foram analisadas por meio de cromatografia gasosa, no
Laboratdrio de Pesquisa em Recursos Naturais (LPqRN), da Universidade Federal de Alagoas.

O cromatdgrafo utilizado esta descrito na se¢do 4.4 deste trabalho.

A quantificacdo do THF e do rincoforol foi realizada por meio da padronizacao interna, na
qual se adiciona a amostra uma quantidade de concentracdo conhecida de um padrdo interno
(P.l.), composto que apresente tempo de retencdo diferente dos componentes a serem
identificados (COLLINS; BRAGA; BONATO 1997). Para o sistema em estudo, empregou-se

0 4cido nonandico.

O procedimento de preparo da amostra organica consistiu em aferir, aproximadamente,
0,003g da amostra em um baldo de 1 mL, acrescentando 60 pL de solucéo do P.1., completando
0 volume do baldo com diclorometano (DCM). O mesmo procedimento foi realizado para a
amostra aquosa, porém, ao ser preparada, foi agitada vigorosamente utilizando um agitador
vortex Mini Flexvortex. Como a agua ndo se solubiliza no diclorometano, ndo ha risco de

fracOes de agua serem injetadas no GC. A agitacdo promove a transferéncia de massa dos
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componentes organicos presentes na fase aquosa para a fase organica, permitindo a

identificacdo do THF e do rincoforol.

A partir dos cromatogramas gerados das analises de GC-FID foram identificadas as areas
de cada componente. Para determinar a concentragdo, foi empregado o método de
semiquantificacdo, baseado no uso de um padrdo interno. Primeiramente, foi calculado o valor
do fator resposta (FR) para o THF e o rincoforol, de acordo com a Equacéo 51. Para isso, foi
preparada uma solugdo em um baldo de 1 mL contendo THF, rincoforol e o padréo interno com
todos na mesma concentracdo. A diluicdo foi feita utilizando o solvente DCM, injetando cinco

vezes essa solugédo no equipamento.

FR = -t (51)

Onde, C; é a concentracdo do analito na solucéo preparada e A é a area do analito.

Apos o célculo do FR, os compostos foram semiquantificados através da Equacgdo 52, em
que Ccomp. € Acomp. S0 a concentracdo e a area do composto a ser determinado, respectivamente;
e Cp.. € Ap; correspondem a concentracdo e a area do padrdo interno, respectivamente
(SCHENA, 2019).

Acomp. (52)

Ceomp. =
p. A
P.I.

X FR X Cp;.

Posteriormente, as fragcOes massicas experimentais obtidas para o THF e para o rincoforol
foram calculadas por meio de balango de massa, enquanto a fragdo massica da agua foi

determinada por diferenca, uma vez que a soma das fracdes € igual a um.

Em posse desses dados, foi realizada uma regresséo para calcular os parametros de interagédo
binaria entre os componentes para 0s modelos NRTL e UNIQUAC, utilizando-se o programa

TML-LLE. Para isso, foi empregada a funcao objetivo apresentada pela Equacéo 48, baseada
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na minimizacdo da diferenca entre os valores calculados e 0s experimentais, para conjunto de

dados fornecidos.
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5. RESULTADOS

Nesta secdo, serdo apresentados e discutidos os resultados da sintese do rincoforol, da
determinacdo das propriedades fisico-quimicas das fases obtidas no processo de purificagdo do
feroménio, da analise cromatogréafica dessas fases e do estudo de ELL realizado para o sistema
THF+ Rincoforol+ Agua, cujo comportamento foi analisado através de diagramas ternarios
obtidos a 20 e 30 °C, mantidos a pressdo atmosférica. Além disso, os dados experimentais de

ELL foram correlacionados com os modelos termodindmicos NRTL e UNIQUAC.

5.1 Sintese do Rincoforol

A montagem do sistema de sintese do rincoforol é realizada conforme mostrado na Figura
17. Geralmente a sintese € realizada em triplicata, constituindo um processo produtivo padrao.
Em cada sistema, o baldo reacional de fundo redondo € conectado ao funil de adicdo e ao
condensador, lacrando suas extremidades com septos de borracha, de modo a manter todo o
sistema hermeticamente fechado para impedir a entrada de ar, pois o rendimento da reacao de
Grignard ¢ favorecido na auséncia de umidade. A execucdo das atividades dentro da capela é
uma medida de seguranca do processo, pois emprega-se reagentes volateis e com alto grau de

toxicidade.

Figura 18 - Sintese do rincoforol realizada em triplicata.

Fonte: Autora, 2021.
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O THF é um dos solventes mais empregados nesse tipo de reacdo, de modo que seja
anteriormente seco para remoc¢édo de umidade (GARST; SORIAGA, 2004; RIVA et al., 2010).
A secagem ¢é realizada mantendo o solvente em contato com benzofenona e sddio metalico, que
agem juntos como indicador de auséncia de umidade. A medida que a soluc&o é aquecida ocorre
a secagem do solvente, mas a confirmacgdo da eliminacdo de &gua é dada pela mudanga de
coloracdo do indicador, passando de alaranjado para azul escuro. Esse fenémeno é decorrente
da reacdo de oxirreducdo, na qual o sodio metalico se oxida e a benzofenona se reduz na
auséncia de umidade, conforme a Figura 19. Para reduzir ainda mais a influéncia desse
parametro, é imprescindivel que a reacdo ocorra em atmosfera inerte, por isso introduz-se
nitrogénio gasoso por meio de baldes de borracha acopladas a agulhas plésticas, notorio na
Figura 18. Além disso, os demais utensilios utilizados sdo secos em estufas e/ou conservados

em dessecador.

Figura 19 - Reacgdo de benzofenona com sddio na auséncia de umidade.

(0] O Na*
@)b + NaO —_)HZO @)ob

Fonte: Autora, 2021.

Nas duas primeiras etapas de producdo, os reagentes foram adicionados lentamente para
impedir um superaquecimento, mantendo intensa a agitacdo magnética para garantir a

homogeneidade do sistema.

A primeira etapa ocorreu a temperatura ambiente, como pode ser observado na Figura 20a.
A medida que o brometo é adicionado, a temperatura aumenta, fornecendo energia suficiente
para a ocorréncia da formacéo do composto de Grignard. Como € preciso manter esse parametro
sob controle, o sistema foi submetido a resfriamento com cubos de gelo, sendo reforgado
sempre que necessario até o final da adicdo. A reducdo da temperatura favoreceu a formagéo
do composto de Grignard, bem como a reacdo deste com o aldeido, diminuindo a ocorréncia de
reacOes paralelas indesejaveis. O acréscimo de THF ao sistema também possibilita a reacdo de
Grignard, visto que a molécula do solvente estabiliza o composto formado na primeira etapa

por meio da redugdo do impedimento estérico, preparando-o para a seguinte. Nas Figuras 20a
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e 20b é possivel observar o escurecimento na solugdo durante a adicdo do 1-bromo-2-
metilpropano. Além disso, a medida que o crotonaldeido ¢ adicionado, a viscosidade da solucéo
aumentou e sua coloracdo passou de cinza para alaranjado, como pode ser visto nas Figuras 20c
e 20d. Devido a ndo homogeneidade térmica existente, a regido central da mistura apresenta
temperatura diferente das laterais, ocasionando o efeito caverna, com material solidificado nas
extremidades e bastante viscoso no centro. Esse fendmeno é também uma consequéncia da
agitacdo ineficiente, pois o vortex formado centraliza reagentes e produtos na regido do

gotejamento, gerando varias zonas de estagnacéo e concentracdes diferentes.

Figura 20 - Primeira e segunda etapa da producéo do feromonio rincoforol.

r,a

Fonte: Autora, 2021.

Diferente das demais, a etapa de hidrolise ndo sofre interferéncia da umidade, uma vez que
nesta ocorre a adi¢cdo de HCI diluido ao sistema. Por se tratar de uma etapa ainda mais
exotérmica, o sistema manteve-se resfriado antes de iniciar a adi¢do do acido. A velocidade de
gotejamento e de rotacdo sdo superiores as das duas primeiras etapas, pois ocorrem mudangas
significativas no estado fisico da solugdo em decorréncia da variagdo de viscosidade a medida

que o acido é adicionado, cuja variacdo ¢ acompanhada de mudancas de coloracdo, de acordo
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com a Figura 21. O gotejamento de acido persiste até que todo material solido seja oxidado e
a separacao de fases seja nitida, como mostrado na Figura 21f.

Figura 21 - Mudangas observadas na etapa de hidrolise.

Fonte: Autora, 2021.

Ao longo de todo o processo de producdo ocorrem mudangas no aspecto fisico de cada
sistema reacional, as quais sdo dependentes da intensidade da agitacdo magnética, da velocidade
de gotejamento dos reagentes, do controle efetivo da temperatura, da manutencgéo de nitrogénio
no meio reacional, do sistema de condensagdo do solvente, entre outros fatores a serem

investigados.

A fase organica formada contém, majoritariamente o rincoforol, e a fase aquosa, € composta

por excesso do &cido adicionado e sais dissolvidos.
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Para dar inicio a purificagdo, o conteido do baldo é transferido para um funil de separacéo,
mantendo o sistema em repouso a fim de garantir um maior tempo de equilibrio e,
consequentemente, a separacao das fases. Em seguida, essas foram separadas, conservando a
fase organica em um erlenmeyer para posterior purificacdo. O procedimento aplicado para
descontaminacao do produto seguiu a metodologia proposta na se¢do 4.3, empregando menores

volumes de &gua e solugdes.

No funil de separacéo, efetuou-se a extracdo da fase aquosa com acetato de etila. Por ser
organico, o solvente consegue arrastar compostos organicos presentes no meio aquoso e 0

conteddo extraido foi incorporado ao rincoforol obtido para ser purificado.

Inicialmente, lavou-se a fase organica duas vezes com 200 mL de agua destilada a fim de
remover boa parte dos ions. Em seguida, 200 mL da solu¢do de NaHCO3z 2,5 % séo utilizados
em duplicata para neutralizar os compostos acidos recuperados do rincoforol. Realizou-se
novamente outras duas lavagens com 200 mL agua destilada para remover vestigios da solucao
alcalinizante e, por ultimo, utilizou-se 200 mL solucdo saturada de NaCl para remoc¢édo de
umidade do rincoforol. Durante as etapas de purificacdo, as fracdes organicas e aquosas
passaram por andlises de pH, temperatura, condutividade e densidade, conforme sera descrito
na secdo 5.2. Apos andlises, as fragdes aquosas foram armazenadas para serem caracterizadas

por GC-FID, como sera apresentado na secao 5.3.

Apos as lavagens, o produto foi seco, utilizando Na>SOs, em seguida foi filtrado, passando
por destilacdo a vacuo para remocdo do solvente e, por fim, formulacdo, estando pronto para

envasamento e comercializacao.

5.2 Determinacao de propriedades fisico-quimicas

Foram realizadas analises de pH, temperatura, condutividade e densidade das fases organica
e aquosa geradas nas etapas de purificacdo do rincoforol, buscando extrair informacges sobre a
eficiéncia do processo, a justificativa das solucGes utilizadas e quais parametros podem afetar

os equilibrios envolvidos. Os resultados estdo descritos na Tabela 5.
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Tabela 5 - Determinacéo do pH, temperatura, condutividade e densidade das fases organica e aquosa formadas durante o processo de purificagéo do

rincoforol.
Etapa 1: Separacdo das fases
Fase Organica Fase Aquosa
A Condutividade Densidade Condutividade Densidade
Parametros pH T (°C) pH T(°C)
(uS/cm25°C ) (g/cm?d) (mS/cm25°C) (g/cm?®)
o 0,8833 + 1,1390 £
Média 0,08 £0,10 28,80 £ 0,42 59,62 + 30,72 0,16 £ 0,01 28,65+0,07 537,80+ 31,68
0,0003 0,0035
Etapa 2: Extracao de rincoforol presente na fase aquosa com acetato de . i ]
. 12 Lavagem da fase organica com agua destilada (200 mL)
etila (50 mL)
Fase Organica Fase Aquosa Fase Organica Fase Aquosa
Pardmetros Média Pardmetro Média Pardmetros Média Pardmetro Média
pH 0,06 £ 0,07 pH 0,22 £0,01 pH 1,14 +0,03 pH 0,95+ 0,01
T (°C) 29,40 £ 0,85 T (°C) 28,65+ 0,49 T (°C) 29,50 £ 0,71 T (°C) 28,95+ 1,63
Condutividade Condutividade 48085 + Condutividade Condutividade
1 28,60 + 7,62 SN 21,00 £ 5,63 106,18 + 8,80
(US/cm25°C ) (MS/cm25°C) 22,27 (uS/cm25°C ) (MS/cm25°C)
Densidade 0,9030 + Densidade 11340 + Densidade 0,8829 + Densidade 0,9869 +
(g/cm?) 0,0020 (g/cm?®) 0,0026 (g/cm?d) 0,0018 (g/cm?) 0,0146
pH 0,02 £0,01 pH 0,20 £ 0,01 pH 1,28 + 0,06 pH 1,87 £ 0,06
T (°C) 29,30 £ 0,42 T (°C) 28,20 £ 0,28 T (°C) 28,20 £ 0,71 T (°C) 28,30 £ 0,71
Condutividade Condutividade 420,25 + Condutividade Condutividade
2 30.64 + 7.33 9,91 +£0,09 5,24 + 0,09
(US/cm25°C ) T (mS/cm25°C) 10,54 (uS/ecm25°C ) (mS/cm25°C)
Densidade 0,9108 £ Densidade 1,1293 + Densidade 0,8795 Densidade 0,9886 £
(g/cm?) 0,0028 (g/cm?®) 0,0037 (g/cm?d) 0,0071 (g/cm?) 0,0003
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Etapa 4: Lavagem da fase orgénica com solucdo de NaHCOs3 2,5% . ] )
2% Lavagem da fase organica com agua destilada (200 mL)
(200 mL)
Fase Organica Fase Aquosa Fase Organica Fase Aquosa
Parametros Média Parametro Média Parametros Média Parametros Média
pH 1,56 + 0,06 pH 8,20+ 0,34 pH 1,34+0,11 pH 2,36 £0,01
T (°C) 28,50 + 0,57 T (°C) 28,60 £ 0,99 T (°C) 27,95 £ 0,64 T (°C) 29,10 £ 1,56
Condutividade Condutividade Condutividade Condutividade
1 4,60 £ 1,27 10,80+ 0,14 4,64 £0,23 2,40 £ 0,11
(uS/cm25°C ) (mS/cm25°C) (uS/cm25°C ) (mS/cm25°C)
Densidade 0,8777 £ Densidade 1,0030 + Densidade 0,8760 £ Densidade 0,9897 £
(g/cm?d) 0,0071 (g/cm?®) 0,0003 (g/cm?d) 0,0093 (g/cm?®) 0,0001
pH 1,24 +0,12 pH 8,03+ 0,04 pH 1,37 +£0,32 pH 1,95+0,15
T (°C) 29,75+ 0,49 T (°C) 29,70 £ 0,99 T (°C) 28,40+ 0,42 T (°C) 29,95+0,78
Condutividade Condutividade Condutividade Condutividade
2 3,55+ 3,61 11,45+ 0,06 2,94 +£0,30 4,12 £1,00
(uS/cm25°C ) (mS/cm25°C) (uS/cm25°C ) (mS/cm25°C)
Densidade 0,8809 + Densidade 1,0047 + Densidade 0,8770 £ Densidade 0,9901 +
(g/cm?®) 0,0037 (g/cm?®) 0,0008 (g/cm?d) 0,0073 (g/cm?®) 0,0003
Etapa 6: Lavagem da fase orgénica com solugéo saturada de NaCl (200 mL)
1 2
Fase Organica Fase Aquosa Fase Organica Fase Aquosa
Parametros Média Parametro Média Parametros Média Parametros Média
pH 0,49 £ 0,67 pH 1,51+0,63 pH 0,31+0,42 pH 1,89+0,71
T (°C) 28,10 £ 0,28 T (°C) 28,85+ 1,34 T (°C) 27,65+ 0,35 T (°C) 28,75+ 1,34
Condutividade Condutividade 1900,00 + Condutividade Condutividade 2290,00 +
1,40+0,32 1,13+0,04
(uS/cm25°C ) (mS/cm25°C) 295,57 (uS/cm25°C ) (mS/cm25°C) 496,39
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Densidade

(g/cm?d)

0,87+0,01

Densidade

(g/em?)

1,1436 +
0,0078

Densidade

(g/cm?d)

0,8842 +
0,0044

Densidade

(g/em?)

1,1540 +
0,0081

Fonte: Autora, 2021.
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Inicialmente, todos os equipamentos utilizados nas medic¢des foram calibrados a fim de
garantir confiabilidade dos resultados.

A primeira etapa consistiu na separacao das fases formadas ao final da sintese. De acordo
com as andlises, verifica-se que a acidez € predominante em ambas as fases, resultado da reagdo
que antecede esta etapa, a hidrdlise, na qual had o consumo de acido cloridrico (5%) para
transformacdo do aldeido intermediario em alcool secundario. Uma vez que a hidrdélise
corresponde a uma reacdo exotérmica, a temperatura do sistema sofre um aumento
consideravel, mas em seguida decai devido o resfriamento do sistema, permanecendo entre 28
e 29 °C. Esse perfil de temperatura é observado durante todo o processo. As densidades obtidas
foram coerentes, sendo a da fase organica inferior a da fase aquosa, refletindo no seu
posicionamento no equilibrio liquido-liquido. A densidade da fase aquosa foi superior a
densidade da agua pura, visto que possui muitos compostos solubilizados, como produtos e
subprodutos reacionais. Esse resultado pode estar associado a elevada condutividade que a fase
apresenta, 537,80 mS/cm, indicando a concentracdo de boa parte de ions e componentes

oriundos do sistema.

A segunda etapa consiste na extracdo de fracGes organicas solubilizadas na fase aquosa,
empregando o solvente acetato de etila. Essa etapa é importante para o rendimento da producéo,
pois permite recuperar o rincoforol e incorpora-lo a fase organica para ser purificado. A
extragéo foi realizada em duplicata e os resultados obtidos em cada uma foram semelhantes
para as duas fases. De uma extragédo para a outra, o pH, a temperatura e a densidade da fase
organica apresentaram valores préximos, observando um leve aumento na condutividade,
passando de 28,60 para 30,64 uS/cm. Esse fendmeno pode estar relacionado a Lei de dilui¢do
de Ostwald, a qual afirma que, em equilibrios ibnicos, ao reduzir a concentragdo de eletrolitos
em uma solucdo, esta apresenta um aumento no grau de ionizacdo ou dissociacdo, 0 que é
confirmado a partir do resultado obtido. Além disso, os ions inorganicos presentes na fase
organica possuem maior solubilidade em agua, migrando para outra fase. Quanto a fase aquosa,
valores de pH, temperatura e densidade apresentaram pouca varia¢do, enquanto o da
condutividade reduziu, passando de 480,85 para 420,25 mS/cm. Embora a agua solubilize bem
os ions capturados da fase organica, concentrando-o0s, mais uma vez deve-se avaliar o equilibrio
ibnico, especialmente o grau de ionizacdo. Esse parametro é a razdo entre o nimero de
moléculas ionizadas pelo nimero de moléculas adicionadas, sendo diretamente proporcional a

condutividade da solucdo. Dessa forma, 0 aumento do numero de moléculas adicionadas ao
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sistema, ocasionou a diminuigdo da condutividade na fase analisada (SARDELLA, 1998). Isso

comprova a efetiva remocéo de ions e moléculas indesejaveis a composicao da fase organica.

As fases organicas obtidas das extracdes com acetato de etila foram incorporadas a fase
organica obtida inicialmente. Em seguida, o processo de purificagdo do rincoforol foi iniciado,
submetendo a amostra as lavagens com &gua destilada. Verifica-se que na primeira etapa houve
um aumento no pH da fase orgénica, acompanhado da reducéo na condutividade, resultado que
pode estar relacionado ao arraste dos compostos acidos. Esse resultado pode ter influenciado
na reducdo da densidade, passando de 0,8829 para 0,8795 g/cm3. Em consequéncia das
mudancas ocorridas na fase superior, a aquosa apresentou uma acidez consideravel, verificando
uma minima variacdo na temperatura e na densidade entre as lavagens, acompanhada de uma
reducdo na ordem de grandeza da condutividade. Comparando o valor obtido desse parametro
com o da etapa anterior, nota-se que ha uma apreciavel reducdo de uma lavagem para a outra,
justificada pelo aumento de moléculas introduzidas a fase. Diante disso, certifica-se que essa

etapa € efetiva na captura de contaminantes presentes no feroménio.

A etapa posterior corresponde a lavagem da fase organica com solu¢do de NaHCO3 2,5 %,
cuja funcdo é neutralizar a carga acida predominante no rincoforol, oriunda da reacdo, até obter
pH igual ou proximo a neutralidade na fase oposta. A temperatura e a densidade sofreram pouca
variacdo, notando uma leve diminuicdo na condutividade da fase orgénica, que pode estar
associado a transferéncia de ions da solucdo para o rincoforol. Contudo, verifica-se que o pH
do rincoforol permanece acido durante todo o processo, sendo uma caracteristica do produto.
Na sequéncia de lavagens, observa-se que o pH da fase aquosa sofreu uma reducao,
estabilizando proximo a oito, valor abaixo do pH da solucéo alcalina, que estd em torno de 9,0,
indicando que esta foi consumida para neutralizar os compostos &cidos presentes no meio
organico. Embora a temperatura tenha permanecido estavel, houve um aumento na

condutividade e na densidade, sendo um indicativo do ganho de componentes a fase.

A fim de remover vestigios do alcalinizante, efetuou-se duas lavagens consecutivas da fase
organica com agua destilada, resultando em uma diminuicdo da condutividade, sem apresentar
significativa variagdo os demais pardmetros. Em consequéncia, houve um aumento desse
pardmetro na fase aquosa, acompanhado de uma pequena redugdo no pH, enquanto a densidade

ficou em torno de 0,9899 g/cm?.

A fim de provocar um efeito “salting-out”, diminuindo a solubilidade do rincoforol em agua
e, assim, evitar perdas do produto, lavou-se a fase organica com solucdo saturada de NaCl. Esse
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procedimento é amplamente utilizado em processos de extracdo por solventes, aumentando a
recuperacdo de compostos organicos a partir de solugbes aquosas (PINTO, 2003). De uma
maneira geral, observou-se uma reducdo no pH e na condutividade da fase organica,
ocasionando um aumento desses fatores da fase aquosa. O fenémeno observado pode estar
relacionado ao alto grau de ionizacdo apresentado por solugfes salinas, acrescidos dos ions
capturados. Como esperado, a densidade apresentada pela solucao é superior a da dgua pura por
concentrar uma elevada carga de componentes que alteram essa propriedade, permanecendo

préximos os valores de temperatura e densidade entre as lavagens.

Ao final da etapa anterior, o rincoforol apresentou uma densidade de 0,8842 g/cm? e, ap0s
0 processo de secagem e remoc¢do do acetato por destilacdo, o rincoforol puro apresentou 0s
seguintes valores de 0,62 = 0,029, 31,40 + 0,01, 0,70 = 0,05 e 0,8647 + 0,0042 para o pH,

temperatura, condutividade e densidade, respectivamente.

Para a maioria das etapas avaliadas, foi notorio o elevado desvio-padrao apresentado para a
condutividade das fases analisadas. O que foi observado pode estar relacionado ao consumo a
solucdo de &cido cloridrico durante a hidrdlise, visto que, em alguns sistemas, parte do contetido
reacional é projetado nas paredes do baldo devido a agitacdo, necessitando de volume de &cido

para promover sua remocao e homogeneizar o sistema, garantindo que a sintese seja completa.

5.3 Analise das fracdes aquosas

Obijetivando avaliar a eficiéncia da metodologia proposta para purificacdo do rincoforol,
foram analisadas as fases aquosas obtidas das etapas de extracdo e lavagem do feromonio a fim
de identificar se ha perdas do produto. Para isso, foram realizadas extracGes liquido-liquido
com acetato de etila, de modo a capturar as fragdes organicas dissolvidas nas amostras aquosas,

cujo aspecto pode ser identificado na Figura 22.
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Figura 22 - Aspecto fisico das amostras aquosas obtidas durante a purificacdo do rincoforol.
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Fonte: Autora, 2021.

De acordo com a coloragéo que apresentam, as quatro primeiras amostras indicam que pode
haver compostos organicos dissolvidos. Embora as quatro Gltimas ndo possuam coloracao
especifica, essas apresentam uma turbidez consideravel. Diante disso, foram efetuadas
extragdes com acetato de etila, como descritas na Tabela 1. Apo6s esse procedimento, as
amostras adquiriram o aspecto fisico mostrado na Figura 23, notando-se que houve uma
diminuicdo na intensidade da coloracdo das 4 primeiras amostras apés as extracdes, bem como

uma reducdo na turbidez das demais incolores.

Figura 23 - Amostras obtidas ap6s extracfes com acetato de etila.
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Fonte: Autora, 2021.

As fracBes organicas obtidas mediantes as extracGes realizadas com acetato de etila foram
analisadas por cromatografia gasosa, preparando as amostras conforme o procedimento descrito
na secdo 4.4. A partir dos cromatogramas obtidos, foi possivel identificar a presenca de THF,
rincoforol e do padréo interno (P.1.) de acordo com seus tempos de retencdo, sendo 3,17 min £

0,24, 10,53 £ 0,01 e 14, 86 + 0,04, respectivamente. Mediante injecdo das amostras com P.1I.,
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foi possivel determinar a concentragdo dos dois componentes investigados, conforme descrito

na Tabela 6.

Tabela 6 - Concentracédo de rincoforol e THF nas amostras aguosas geradas nas etapas de

purificacao.
Concentracao
Etapas Amostras Componentes
(mg/L)
1 Extracdo da fase organica com acetato THF 968,3036
de etila RINCOFOROL 2,3840
) THF 882,1306
2 12 Lavagem com agua destilada
RINCOFOROL 239,9205
THF 616,3788
12 Lavagem com solucdo de NaHCO3
3 RINCOFOROL 94,8006
THF 720,7330
22 Lavagem com solugdo de NaHCOs3
RINCOFOROL 178,1726
) THF 846,3825
12 Lavagem com agua destilada
s RINCOFOROL 971,5146
) THF 744,9934
2% Lavagem com agua destilada
RINCOFOROL 784,9110
THF 483,9157
1% Lavagem com solucdo de NaCl
c RINCOFOROL 24,2771
THF 514,1300
22 Lavagem com solucao de NaCl
RINCOFOROL 32,4666
) - THF 137,8000
- Rincoforol purificado
RINCOFOROL 2066,5400

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 24 - Cromatograma da amostra aquosa obtida ap6s extragdo de componentes organicos
com acetato de etila.

10 0uV(x1 0,000)
-“[Chromatogram Time 6.087 Inten. 855

'/,EF~

| DCM P
5,0—_ \ THF \

J L_L_A o Rir:;oforol L_—’—’/

25 50 75 10.0 125 15.0 175 200 min

Fonte: Autora, 2021.

A Figura 24 mostra o cromatograma da amostra aquosa obtida apds extracdo de
componentes organicos desta fase com acetato de etila. Verifica-se que os picos de maior
intensidade sdo do solvente DCM, do THF e do P.I. nos seguintes tempos de retencdo: 2,3; 3,17
e 14,87 minutos, respectivamente. Sdo identificados outros compostos, como o rincoforol, mas
em pequena quantidade. Isso mostra que o processo de extracdo de fragdes organicas presentes
na fase aquosa utilizando acetato de etila é eficiente para o rincoforol. Contudo, verifica-se uma
elevada concentracdo de THF na amostra, indicando que ao final da sintese, esse componente

encontra-se distribuido em ambas as fases devido a sua facil solubilidade.

O cromatograma da Figura 25 corresponde ao da amostra aquosa obtida apds a segunda
lavagem da fase organica com agua destilada, no qual aparecem diversos picos, incluindo os
dos compostos a serem identificados. A partir desse resultado constata-se que o rincoforol
apresenta certa solubilidade em agua, cuja concentracao equivale a, aproximadamente, 25% do
valor do THF dissolvido nessa fase. Até a concluséo desse trabalho, ndo foi possivel caracterizar
0s demais picos, pois seria necessario analisar a amostra por cromatografia gasosa acoplada a

espectroscopia de massa (GC-MS).
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Figura 25 - Cromatograma da amostra aquosa aps 22 lavagem com H,O destilada.
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Fonte: Autora, 2021.
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A Figura 26 mostra o comparativo entre 0s cromatogramas obtidos das amostras aquosas

resultantes da primeira e da segunda lavagem da fase organica com solucdo de NaHCO3 2,5%,

equivalentes aos cromatogramas preto e rosa, respectivamente. E possivel comprovar que a

segunda lavagem arrasta uma quantidade maior de rincoforol do que a primeira, de acordo com

0 aumento de concentracdo do rincoforol, passando de 94,80 para 178,17 mg/L. No entanto, 0s

valores obtidos foram menores do que a concentracdo de rincoforol na fase aquosa da etapa

anterior. 1sso pode estar relacionado ao fato da solubilidade do feromonio diminuir em solugdes

com caracteristicas diferentes das caracteristicas da agua, favorecendo com que o produto

permaneca na fase desejada.

Figura 26 - Comparacdo entre os cromatogramas das amostras aquosas obtidas apds a 1?2 (preto)
e a 22 (rosa) lavagem da fase orgéanica com solugdo de NaHCOs 2,5%.
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Fonte: Autora, 2021.
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Nessa etapa do processo, observa-se experimentalmente, que o tempo de fracionamento das
fases € maior do que nas demais etapas. Diante do que foi observado, para minimizar o efeito
de lixiviacdo do rincoforol para a fase aquosa, € preciso estabelecer um tempo de equilibrio
suficiente que permita uma efetiva separacao, visto que este parametro é controlado apenas pela
sensibilidade visual do operador, assim como é viavel testar quantidades maiores de solucéo de

modo a minimizar a transferéncia de massa da fase organica para a aquosa.

Apds essa etapa, a fase organica é lavada duas vezes com agua destilada e verifica-se, a
partir dos cromatogramas da Figura 27, que a segunda lavagem arrastou para a fase aquosa uma
maior concentracdo de compostos organicos, mas reteve menores concentragdes de rincoforol
e de THF, de acordo com as concentracGes calculadas. Esse resultado indica que essa etapa é
importante para o processo de purificacdo pois remove componentes indesejaveis presentes no

rincoforol.

Figura 27 - Comparacao entre os cromatogramas das amostras apds a 12 (preto) e a 22 (rosa)
lavagem da fase organica H>O destilada.
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Fonte: Autora, 2021.

Ao comparar a etapa 2 com a etapa 4, nota-se que a concentracdo de rincoforol na agua
aumentou significativamente. Aumentando-se a escala de producédo, prevé-se que essa etapa
pode ocasionar perdas consideraveis no processo de purificacdo do rincoforol, devendo ser
investigado e determinado o tempo de equilibrio para que haja uma separacéo efetiva, ndo

levando em consideragdo apenas a separacdo visual das fases.
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Figura 28 - Comparacdo entre os cromatogramas das amostras aquosas obtidas apds a 12 (preto)
e a 22 (rosa) lavagem da fase organica com solucéo saturada de NacCl.
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Fonte: Autora, 2021.

Na Figura 28 tem-se o comparativo dos cromatogramas das amostras aquosas obtidas apds
a primeira (preto) e segunda (rosa) lavagem da fase organica com solugéo saturada de NaCl. O
resultado obtido esta de acordo com o esperado, pois as lavagens com essa solucdo provocam
um efeito “salting-out” no sistema, reduzindo a solubilidade do rincoforol na fase oposta,
concentrando-o na fase desejada. Constatou-se que a segunda lavagem arrastou um pouco mais
de ambos os componentes para a fase aquosa, resultado que pode estar também relacionado ao
tempo de equilibrio insuficiente que permita uma separacdo satisfatoria e minimize a presenca

do feroménio na solucao salina.

Apos a Ultima etapa de lavagem, o rincoforol foi submetido a secagem com Na SO para
remocao de umidade. Como hé acetato ainda solubilizado no produto, este foi submetido a
filtrando a vacuo e a remocédo do solvente foi realizada em um rotaevaporador a 40 °C. O

produto obtido foi analisado por GC-FID, obtendo-se o cromatograma da Figura 29.
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Figura 29 - Cromatograma do rincoforol obtido apds purificacéo.
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Fonte: Autora, 2021.

Mediante o cromatograma apresentado, verifica-se que mesmo apos as etapas de purificacdo

ainda hé fragdes de outras substancias no produto, podendo se tartar de subprodutos reacionais,

impurezas, possiveis fraces de reagentes e seus isbmeros, compostos esses que precisam ser

identificados por GC-MS. Além desses, a maior fracdo é do THF.

Figura 30 - Cromatograma do DCM.
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Fonte: Autora, 2021.
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Figura 31 - Cromatograma da solucéo do P.I. diluido em DCM.
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Fonte: Autora, 2021.

Para certificar a origem dos picos que apareceram no cromatograma da Figura 29, realizou-
se a injecéo individual do solvente DCM e da solugdo do P.I., conforme procedimento descrito
na secéo 4.4.

Comparando o cromatograma do rincoforol purificado com os do solvente puro e da solugédo
do P.l., pode-se afirmar que os contaminantes sdo de origem organica, incorporados ao
feromdnio como subprodutos da reacdo. Embora as etapas de purificacdo consigam remover
altas concentracdes de THF e de outros compostos, é preciso aplicar novas técnicas que

apresentem elevada eficiéncia na remocao das fracdes indesejaveis.

Existe na literatura a aplicacdo de diversas operacdes unitarias aplicadas a processos de
purificacdo, principalmente envolvendo a purificacdo de biodiesel, cuja producéo se assemelha
a do rincoforol por ser realizada em batelada e envolver ELL do produto com seus subprodutos.
Dentre as operac¢des unitarias destinadas a purificacdo, destacam-se a adsorcédo, na qual pode-
se aplicar diversos materiais como agentes adsorventes, como diferentes tipos de argilas (DE
PAULA et al., 2011), silicas e resinas de troca idnica (FACCINI, 2008), bioadsorventes a base
de quitosana (DA SILVA, 2017), bagago de cana-de-agucar (OLIVEIRA et al., 2018). Outras
técnicas que podem ser aplicads séo a absor¢do (DA SILVA, 2019), a microfiltracdo e a
ultrafiltragdo, utilizando membranas poliméricas e de ceramicas (ALVES, 2015).

Além das operacOes unitarias mensionadas, tem-se a destilacdo, técnica amplamente

empregada industrialmente em processos de purificacé@o e separacdo de componentes, contudo,
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sua aplicacdo ao sistema contendo rincoforol é limitado pela elevacdo da temperatura, visto que
0 produto degrada acima de 40 °C.

5.4 Equilibrio Liquido-Liquido

5.4.1 Determinacdo das linhas de amarracao (tie lines)

As simulagdes termodinamicas realizadas no Aspen Plus v8.8 para um decantador simples,
empregando o modelo UNIFAC, forneceram predi¢des do comportamento do ELL do sistema
THF + rincoforol + agua. De acordo com as condicBes estabelecidas na corrente de
alimentacédo, foram determinadas as fracGes massicas dos componentes nos pontos de mistura
de cada tie line a ser determinada experimentalmente, a 20 e a 30 °C, conforme descrito na
Tabela 7.

Tabela 7 - Fragdes massicas dos componentes THF, rincoforol e agua para a construcao das tie
lines experimentais a 20 e 30 °C.

Fracdes Massicas

Componentes Tie line 1 Tie line 2 Tie line 3 Tie line 4 Tie line 5
THF 0,0538 0,1319 0,2287 0,3248 0,4019
Rincoforol 0,3349 0,2816 0,2259 0,2062 0,1261
Agua 0,6113 0,5864 0,5455 0,4690 0,4721

Fonte: Autora, 2021.

Para a simulacdo realizada em cada temperatura, foram fornecidas as fracbes molares para
cada componente nas correntes de saida do decantador, correspondendo a corrente superior a
fase orgénica, e a inferior, & fase aquosa, cujos valores foram convertidos em fragcGes massicas.
Os resultados foram usados para prever o comportamento das tie lines no diagrama ternario,
conforme apresentado nas Figuras 32 e 33. De acordo com 0 modelo UNIFAC, os diagramas

ternarios foram preditos como do tipo 2.
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Figura 32 - Diagrama ternario a 20°C.
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Fonte: Autora, 2021.

Figura 33 - Diagrama ternario a 30°C.
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Fonte: Autora, 2021.
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O estudo de ELL foi realizado conforme o procedimento descrito na segédo 4.5.1, enquanto
a analise das amostras e a modelagem termodindmica foram realizadas de acordo com a

metodologia da secdo 4.5.2.

Para a estimativa dos parametros do modelo NRTL, foram fixados os valores do parametro
aijentre 0,2 e 0,47, obtendo-se uma boa regressdo ao usar 0,3 para ambas as temperaturas.
Fixado esse termo, os pardmetros independentes da temperatura, ajj e a;i, foram estimados, de
modo que a funcéo objetivo do método Simplex apresentasse valores baixos e o desvio médio
quadrético (RMSD) fosse o menor possivel (STRAGEVITCH; D’AVILA, 1997).

Para a estimativa dos parametros do modelo UNIQUAC foram determinados os valores do
volume de van der Waals da molécula i (ri), da area superficial de van der Waals da molécula i
(i) e da &rea superficial modificada de van der Waals para o componente i (g;) a partir dos
valores do volume (Rx) e area (Qx) dos grupos funcionais presentes na estrutura molecular de
cada composto, fornecidos por Magnussen, Rasmussen e Fredenslund (1981). O resultado pode

ser visualizado na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores de r, q e q’ para THF, rincoforol e agua.

Componentes r q q’
THF 2,9415 2,7200 2,7200
Rincoforol 6,3882 5,6070 5,6070
Agua 0,9200 1,4000 1,4000

Fonte: Autora, 2021.

As fracBes massicas calculadas a partir dos modelos analisados foram comparadas com as
fracdes experimentais (Exp) por meio do desvio RMSD, calculado pelo programa TML-LLE.
Nas Tabelas 9 a 12 constam os valores das fracbes massicas experimentais e calculadas dos

componentes do sistema em estudo, para os modelos NRTL e UNIQUAC.
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Tabela 9 - Fragdes massicas experimentais e calculadas dos componentes do sistema THF +
Rincoforol + Agua a 20°C para a fase orgéanica.

Fase Organica

THF Rincoforol Agua
Exp Whnrte  Wouniguac Exp WhrTL Wouniguac Exp Wnrte  Wouniguac
0,06016 0,06956 0,07205 0,50453 0,53685 0,55770 0,43531 0,39359 0,37025
0,10666 0,10016  0,10214 0,61408  0,51620 0,52699 0,27926  0,38365 0,37086
0,26022 0,22461  0,22107 0,54798  0,41365 0,40436 0,19180 0,36174 0,37458
0,36428 0,30425  0,29951 0,45436  0,32875 0,32193 0,18136  0,36699 0,37857
0,38984 0,34959 0,34946 0,36807 0,26718 0,26848 0,24209 0,38324  0,38207

Fonte: Autora, 2021.

Tabela 10 - FracSes massicas experimentais e calculadas dos componentes do sistema THF +
Rincoforol + Agua a 20°C para a fase aquosa.

Fase Aquosa
THF Rincoforol Agua

Exp WhRrTL Wuniguac Exp WnRrTL Wouniguac Exp Wnrte  Wuniguac
0,01388 0,01061 0,01075 0,00042 0,02169 0,02357 0,98570 0,96770 0,96568
0,02236 0,01544 0,01565 0,00103 0,02032 0,02264 0,976610 0,96425 0,96171
0,05870 0,03785 0,03771 0,00161 0,01563 0,01876 0,939690 0,94652  0,94354
0,08703 0,05464 0,05517 0,00451 0,01334 0,01593 0,908460 0,93202  0,92890
0,12489 0,06280 0,06789 0,00239 0,01234 0,01396 0,872720 0,92486  0,91815

Fonte: Autora, 2021.

Tabela 11 - FracGes massicas experimentais e as calculadas dos componentes do sistema THF +
Rincoforol + Agua a 30°C para a fase organica.

Fase Organica

THF Rincoforol Agua
Exp WhRrTL Wouniquac Exp WhRrTL Wouniquac Exp WhRrTL Wouniquac
0,07201  0,07986 0,08268 0,46300 0,53710 0,40649 0,46499 0,38303 0,36950
0,12064  0,14089 0,14249 0,41629 0,49220 0,48603 0,46307 0,36692 0,37148
0,20361  0,23899 0,23808 0,31696  0,40425 0,38591 0,47943 0,35675 0,37601
0,26270  0,32625 0,32657  0,22431 0,30116 0,29102 0,51299 0,37259  0,38240
0,31244  0,39290 0,40649 0,13930 0,17100 0,20224 0,54826 0,43609 0,39127

Fonte: Autora, 2021.
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Tabela 12 - Fracfes massicas experimentais e as calculadas dos componentes do sistema THF +
Rincoforol + Agua a 30°C para a fase aquosa.

Fase Aquosa
THF Rincoforol Agua

Exp WhrTL Wuniquac Exp WhiRrTL Wuniquac Exp Wnrte  Wouniguac
0,00963  0,01460 0,01351 0,00064  0,02676 0,02566 0,98972 0,95864  0,96082
0,02274  0,02664 0,02456 0,00063  0,02372 0,02371 0,97663 0,94964  0,95173
0,03245  0,04957 0,04492 0,00047  0,01975 0,02034 0,96709 0,93068  0,93474

0,05328 0,07303 0,04492  0,00067  0,01723 0,01683 0,94605 0,90974  0,91551
0,06348 0,07884 0,09302  0,00145 0,01679 0,01309 0,93507 0,90437  0,89389

Fonte: Autora, 2021.

Os parametros de interacdo binaria obtidos para os modelos termodinamicos avaliados séo

explicitos nas Tabelas 13 e 14, bem como o desvio médio quadratico (RMSD) calculado.

Tabela 13 - Parametros de interacéo binaria obtidos do modelo NRTL e RMSD entre os dados
de ELL experimentais e calculados.

T (°C) i j i-j aij aji aij RMSD (%)
THF Rincoforol 1-2 3944,70 -412,53 0,3
20 °C THF Agua 1-3 -395,02 1551,00 0,3 7,47
Rincoforol Agua 2-3 -616,73 2056,30 0,3
THF Rincoforol  1-2 3944,70 -412,53 0,3
30°C THF Agua 1-3 -395,02 1551,00 0,3 6,05
Rincoforol Agua 2-3 -616,73 2056,30 0,3

Fonte: Autora, 2021.

Tabela 14 - Par@metros de interacéo binaria obtidos do modelo UNIQUAC e RMSD entre 0s
dados de ELL experimentais e calculados.

T (°C) i j i-j bij bii RMSD (%)
THF Rincoforol ~ 1-2 -100,00 100,00
20 °C THF Agua 1-3 -121,62 403,31 7,75
Rincoforol Agua 2-3 -170,32 398,12
THF Rincoforol 1-2 -100,00 100,00
30°C THF Agua 1-3 -121,62 403,31 6,28
Rincoforol Agua 2-3  -170,32 398,12

Fonte: Autora, 2021.
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De acordo com os dados apresentados, 0s desvios obtidos foram relativamente altos, visto
que o ideal seria 0 proximo ou abaixo de 1,0 %, para considerar um bom ajuste. Esse resultado
pode estar relacionado a necessidade de efetuar a regressdo incluindo os parametros de
interacdo binaria dependentes da temperatura (bjj e bji). Todavia, seria necessario a medicéo de
dados de ELL para o sistema ternario em outra temperatura, a fim de fornecer graus de liberdade
suficientes para a regressdo desses parametros. Como até a conclusdo desse trabalho néo foi
possivel realizar essa medicdo, € sugerido para trabalhos futuros a medi¢cdo em outras

temperaturas, bem como regressdo dos parametros bjj e bj.

O programa TML-LLE também forneceu a curva binodal calculada a partir de cada modelo,
obtendo os valores em fragdes massicas. Embora, as curvas binodais tenham sido inseridas nos
diagramas ternarios, verificou-se que essas ndo se ajustaram satisfatoriamente as tie lines
preditas, nem as tie lines experimentais, resultado observado tanto no ajuste feito para o modelo
NRTL quanto para 0 modelo UNIQUAC, a 20 °C e a 30 °C. Dessa forma, foram construidos
diagramas ternarios apenas comparando as tie lines experimentais e as calculadas, como

apresentado nas Figuras 34 a 37.

Figura 34 - Diagrama ternario do sistema THF + Rincoforol + Agua a 20 °C de acordo com o
ajuste realizado para o modelo NRTL.

@&—o— Tie lines exp. Rincoforol THF/Rincophorol/
[ _TREER Tie lines NRTL 0

Water a 20 °C

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 35 - Diagrama ternario do sistema THF + Rincoforol + Agua a 20 °C de acordo com o
ajuste realizado para o modelo UNIQUAC.

&—o— Tie lines exp Rincoforol THF/Rincophorol/
Water a 20 °C

0
@ oo Tie lines UNIQUAC 1

Fonte: Autora, 2021.

Figura 36 - Diagrama ternario do sistema THF + Rincoforol + Agua a 30 °C de acordo com o
ajuste realizado para o modelo NRTL.

&—c— Tie lines exp Rincoforol THF/Rincophorol/

. 0 Water a 30 °C
@ oo Tie lines NRTL 1

4 4 4 0
H,0 o 02 0.4 06 08 1 THF

Fonte: Autora, 2021.
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Figura 37 - Diagrama ternario do sistema THF + Rincoforol + Agua a 30 °C de acordo com o
ajuste realizado para o modelo UNIQUAC.

o—c— Tie lines exp Rincoforol THF/Rincophorol/

o 0 Watera 30 °C
@ooene Tie lines UNIQUAC 1

Fonte: Autora, 2021.

Os diagramas ternérios obtidos a partir dos dados experimentais podem ser do Tipo 2, 0 que
indicaria que as misturas binarias Agua + Rincoforol e Agua + THF seriam parcialmente
misciveis. Contudo, é preciso a confirmacdo por meio de medicgdes de tie lines com mais baixas
e mais altas concentracfes de rincoforol na alimentacdo. Em contrapartida, o rincoforol e o
THF se mostraram completamente sol(veis. Esse resultado é condizente com esse tipo de curva,

em que o soluto e o solvente apresentam infinita solubilidade.

Diagramas semelhantes foram obtidos por Simoni et al. (2007), em sistemas envolvendo
THF, agua e liquido iénico. No entanto, esses mostraram ser diagramas caracteristicos do tipo
1. Anteriormente, Senol, Alptekin e Sayar (1995) verificaram que sistemas contendo THF, &gua
e solventes, como o 1-octanol, apresentaram diagramas ternarios do Tipo 1. Isso pode ser
confirmado a partir dos dados experimentais de ELL apresentados por Matous et al. (1972) e
Lejcek et al. (1975) para o sistema binario TFH + agua a pressdo ambiente, conforme mostra a
Figura 38. Os autores obtiveram uma regido de ELL para esse sistema na faixa de temperatura
aproximada entre 345,25 K e 409,85 K, as quais foram definidas como temperaturas criticas
inferior (TCI) e superior (TCS), respectivamente, para condi¢des de pressdes de 0,974 atm e
6,025 atm. Esses resultados foram confirmados por meio de uma analise de sensibilidade em

um tanque flash trifasico simulado no software Aspen Plus, em que foi identificado a separacéo
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de duas fases liquidas no ponto de bolha (liquido saturado) para essas faixas de pressao e de
temperatura. Também se mostrou evidente a solubilidade da mistura 4gua + THF para
temperaturas abaixo da TCIl = 345,25 K. Dessa forma, ha uma grande possibilidade dos

diagramas obtidos para o sistema THF + rincoforol + dgua serem do tipo 1.

Figura 38 - Diagrama de fase de ELL de circuito fechado do sistema THF + Agua.
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Fonte: Adaptado de Matous et al. (1972).

Embora o tipo de diagrama esteja de acordo com os obtidos das simulacGes realizadas no
Aspen Plus v8.8, as linhas de amarracdo experimentais apresentaram uma tendéncia a se
aproximarem umas das outras, cuja inclinagdo indica uma maior solubilidade do rincoforol em

THF do que em &gua.

As tie lines previstas pelos modelos NRTL e UNIQUAC apresentaram inclinacao
semelhante as experimentais, porém o aumento da temperatura ndo provocou alteracdo na
regido bifasica. Esse resultado pode ser devido a prépria natureza dos dados experimentais, nos
quais podem estar incorporados desvios oriundos de erros operacionais, da sensibilidade dos
equipamentos utilizados, pureza dos componentes envolvidos no sistema, entre outros. Vale
ressaltar que a composicéo do rincoforol pode ter influenciado nesse resultado, visto que ndo
se trata de um composto puro, como comprovado no cromatograma da Figura 39, pois além de

concentrar 151,65 mg/L de THF, hé outros componentes dissolvidos. Somado a isso, 0s desvios
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apresentados nas Tabelas 13 e 14 foram altos, de modo que o ajuste dos modelos
termodindmicos aos dados experimentais nédo foi satisfatorio, provavelmente, devido a auséncia

de regressao dos parametros de interacao binaria dependentes da temperatura.

Figura 39 - Cromatograma do rincoforol empregado nos experimentos de ELL.
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0.54 h
0 Q_—/\A
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Fonte: Autora, 2021.

Diferentemente das configuragdes apresentadas pelas tie lines obtidas a partir dos modelos
termodinamicos, em que 0 aumento da temperatura praticamente ndo interferiu no equilibrio de
fases, uma reducdo na regido heterogénea foi verificada com a elevacdo da temperatura. 1sso
ocasionou um aumento na solubilidade dos componentes nas fases em equilibrio,
principalmente, em relagdo a distribuicéo do rincoforol e do THF na fase aquosa. Esse resultado
também indica que a separacéo e purificacdo do rincoforol é mais dificil a 30 °C, pois a fase
aquosa pode arrastar mais produto e solvente nas etapas de separacdo e lavagem.
Experimentalmente, isso foi constatado nos resultados apresentados nas se¢des anteriores, visto
que o processo de extracdo e lavagem ocorrem em temperaturas proximas a 30 °C e as fracOes
aquosas resultantes dessas operagdes arrastam concentracoes relevantes de THF e de rincoforol

que, em uma producdo em larga escala, gera perdas significativas ao processo.

Como consequéncia, o coeficiente de parti¢do do rincoforol (Krincoforor) fOi avaliado para as
temperaturas estudadas, conforme apresentado na Figura 40. Esses resultados confirmaram que
baixas temperaturas favorecem o processo de extracdo do rincoforol, permanecendo na fase

organica (solvente). Os valores obtidos para a Krincoforol foram elevados, pois para coeficientes
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de particdo acima da unidade o solvente é considerado eficiente para o processo de extragéo.

Logo, pode-se afirmar que se alcanca uma separagdo satisfatoria ao utilizar THF a 20 °C.

Figura 40 - Gréafico comparativo dos coeficientes de parti¢ao do rincoforol a 20 °C e 30 °C.
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Fonte: Autora, 2021.

Embora a 30 °C os valores dos coeficientes de particdo sejam elevados, a eficiéncia da

extracdo diminui devido ao aumento da solubilidade do rincoforol e do THF em &gua,
principalmente, a solubilidade do solvente.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizado um estudo de investigacdo das variaveis que influenciam o

processo de purificagdo do feromonio rincoforol.

A partir da determinacdo de algumas propriedades fisico-quimicas das fases formadas nas
etapas de extracéo e lavagem do feroménio, verificou-se que o procedimento adotado foi efetivo
para remocéo da carga idnica contida no rincoforol, bem como foi possivel detalhar o perfil de
temperatura, pH, condutividade e densidade que o produto assume ao longo das etapas,
apresentando ao final do processo carater acido (pH = 0,62), baixa condutividade (0,70 uS/cm
a 25°C), densidade de 0,865 g/cm3e temperatura de 31,40 °C.

A eficiéncia da purificacdo péde ser comprovada a partir das analises cromatogréaficas das
fases aquosas geradas nas etapas de lavagem. Os resultados obtidos indicaram que o
procedimento proposto apresentou resultado satisfatério para extracdo liquido-liquido com
acetato de etila, sem restar vestigios de rincoforol na fase aquosa. Contudo, nas etapas seguintes,
foram identificadas fragbes de rincoforol e THF, cuja concentracdo variou com a solugédo
utilizada e com o numero de lavagens efetuadas, sugerindo que sejam efetuados testes
empregando diferentes volumes de agua e das demais soluc@es, além de determinar o tempo de
equilibrio e o nimero de extracGes a fim de evitar perdas na etapa de purificacao.

De acordo com o estudo de ELL realizado, a predicdo do comportamento do sistema no
equilibrio, realizada no Aspen Plus v8.8, gerou diagramas ternarios do tipo 2. Porém, a partir
da analise das tie lines experimentais ndo se pode afirmar que essa configuracdo. Apesar disso,
dados de ELL reportados para a mistura binaria &gua + THF e resultados obtidos da simulacéo
de um tanque flash trifasico demonstraram que ndo pode haver formacéao de duas fases liquidas
para temperaturas menores que a TCI = 345.25 K. Logo, os diagramas ternarios do sistema
estudado indicam ser do tipo 1, de modo que o método UNIFAC néo prediz satisfatoriamente
0 ELL da mistura ternaria. Além disso, por meio das tie lines experimentais constatou-se que a
temperatura é um fator que influencia diretamente o equilibrio do sistema THF + rincoforol +
agua, bem como os processos de extracdo e purificacdo, favorecidos pela diminuicdo desse
parametro, comprovado também através do coeficiente de particdo do rincoforol. Embora 0s
modelos NRTL e UNIQUAC tenham representado razoavelmente a inclinacdo das tie lines
experimentais, o ajuste ndo foi considerado satisfatorio por ndo apresentar sensibilidade quanto
ao aumento da temperatura, assumindo perfis similares a 20 °C e a 30 °C.
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Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que os estudos realizados foram
determinantes na compreensdo do processo de extracdo do feromonio rincoforol, a partir dos
quais fez-se um levantamento das variaveis que devem ser monitoradas e dos procedimentos
que necessitam de melhorias, considerando a ampliacdo futura da escala da producédo, para

evitar perdas de producdo significativas, bem como a geracao de grandes volumes de efluentes
com alto potencial de toxicidade.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante do que foi apresentado, ha muito a ser descoberto a respeito do ELL estabelecido ao
final da sintese do feromonio rincoforol, envolvendo os componentes majoritarios THF,
rincoforol e 4gua, assim como ha diversas melhorias a serem sugeridas para o aperfeicoamento

das etapas de purificacdo. Segue abaixo as principais sugestoes.

e Determinar outros possiveis contaminantes inorgénicos presentes na fase aquosa e na
fase orgénica, como os fons Br, CI* I"'e Mg*?, os quais podem ser determinados por
turbidimetria, absorgdo atdmica, ou por titulometria de precipitacdo e de complexacao,
a depender da amostra;

e Determinar, por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS), 0s
subprodutos presentes no rincoforol produzido;

e Implantar melhorias na producao realizada em escala de bancada, como a adicdo dos
reagentes por bombeamento, substituicdo do banho de gelo e da circulacdo de agua nos
condensadores por banhos termostéaticos, fazendo o controle efetivo da temperatura por
meio de termopares especificos;

e Realizar testes de ELL ternario empregando melhores condi¢Ges operacionais, como 0
uso de reatores de vidro com saidas laterais, utilizacdo de agitacdo mecanica e de sensor
para medicao direta da temperatura na célula reacional;

e Efetuar estudos de ELL em outras temperaturas e com outros solventes;

e Melhorar o processo de ELL nas etapas de purificacdo do rincoforol, baseado no estudo
de equilibrio de fases realizado e na determinacédo a ser feita do tempo necessério de
contato entre as fases, determinando assim, uma nova metodologia de purificacéo;

e Realizar simulagdes que apliquem outros processos de purificacdo do rincoforol, como
destilacdo, absorc¢do, adsorcdo, filtracdo, a fim de eliminar o THF e outros componentes
organicos presentes no produto, de acordo com rendimento e a viabilidade econdmica;

e Realizar simulagdes que visem o tratamento dos efluentes gerados nas etapas de
purificacdo que possibilitem a recuperacgéo do solvente THF e do feromdnio dissolvido,
reduzindo os niveis de toxicidade;

e Projetar uma planta piloto para a fabricacdo do feromdnio em largas escala, aplicando

as condicdes otimizadas na produgdo em bancada.
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