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RESUMO

A disseminacdo de pragas em coqueiros e dendezeiros, espécies de importancia econdmica
nacional, é uma realidade evidenciada atualmente. Essas palmeiras sofrem constante ameaca
da doenca do anel vermelho, cujo inseto-vetor é o individuo da espécie Rhynchophorus
palmarum. Além do uso de pesticidas, o controle dessa praga vem sendo desenvolvido também
por meio de semioquimicos sintéticos, como é o caso do uso do feroménio de agregacdo
Rincoforol, que tem se mostrado mais eficiente no combate a praga por ndo oferecer riscos
ambientais a saude humana e a conservacao da espécie alvo. Uma das rotas de producdo do
feroménio é por meio da reacdo de Grignard, que foi adaptada pela empresa Interacta Quimica,
pioneira na produgdo de feromdnios no Brasil. Atualmente, a sintese é feita em escala
laboratorial, mas visa ampliar a producdo devido as crescentes demandas nacionais e
internacionais. Diante disso, se faz necessario o estudo mais aprofundado das operacgdes
unitérias presentes. Apds sua producdo, o feroménio deve ser purificado a fim de eliminar os
contaminantes presentes na fase organica, processo que envolve quantidades significativas de
agua, solvente e solucdes. Nesse sentido, o presente trabalho teve como objetivo a realizacédo
da simulacdo de duas etapas do processo de purificacdo do feromdnio Rincoforol: a extracédo
liquido-liquido de acetato de etila e a purificacdo com agua destilada. Com isso, foi possivel
determinar as melhores condi¢des operacionais que proporcionaram uma maior recuperacao do
Rincoforol, utilizando coeficiente de particdo do ferom6nio como variavel resposta. Para isso,
fez-se 0 uso do software de simulacdo Aspen Plus v.11, utilizando o modelo termodinamico
UNIFAC para simulacdo de condicbes ideais da primeira e segunda etapa de purificacdo do
Rincoforol, em diferentes vazdes e temperaturas. Para a segunda etapa de purificacdo, um
planejamento fatorial completo 23 foi inicialmente realizado a fim de determinar a relacéo entre
a melhor vazdo de agua que deve ser empregada. Com isso, evidenciou-se para 0 primeiro
estudo que em vazdes menores de acetato (0,20 kg/h) a 10 °C, uma maior quantidade do
feromonio é obtida. No segundo estudo, realizado a 30 °C, observou-se pelo planejamento
fatorial 22 que a vazdo da fase organica e temperatura relacionam-se entre si e que em vazoes
de agua menores (0,20 kg/h), é possivel reduzir a quantidade de &gua em 1800 ml por processo,

se tornando um processo ambientalmente favoravel.

Palavras-Chave: Simulacdo, Rincoforol, Purificacéo.



ABSTRACT

The spread of pests in coconut and oil palm trees, species of national economic importance, is
a current reality. These palm trees are under constant threat from the red ring disease, whose
vector is the individual of the species Rhynchophorus palmarum. In addition to the use of
pesticides, the control of this pest is also being developed through synthetic semiochemicals,
such as the use of the aggregation pheromone Rhynchoporol, which has proven to be more
efficient in pest control by not posing environmental risks to human health and the conservation
of the target species. One of the production routes for the pheromone is through the Grignard
reaction, which has been adapted by the company Interacta Quimica, a pioneer in pheromone
production in Brazil. Currently, its synthesis is carried out on a laboratory scale, but there is a
need to expand production due to increasing national and international demands. Consequently,
a more in-depth study of the unit operations involved is necessary. Following its production,
the pheromone must undergo purification to eliminate contaminants present in the organic
phase, a process that involves significant quantities of water, solvent, and solutions. In this
context, the present study aimed to simulate two stages of the Rhynchoporol pheromone
purification process: liquid-liquid extraction using ethyl acetate and purification with distilled
water. This allowed for the determination of the optimal operational conditions that would yield
a higher recovery of Rhynchoporol, using the pheromone partition coefficient as the response
variable. To achieve this, the Aspen Plus software version 11 was employed, utilizing the
UNIFAC thermodynamic model to simulate ideal conditions for the first and second stages of
Rhynchoporol purification at different flow rates and temperatures. For the second purification
stage, a complete 23 factorial design was initially conducted to establish the relationship
between the optimal water flow rate. As a result, the first study revealed that lower acetate flow
rates (0.20 kg/h) at 10°C yield a greater quantity of the pheromone. In the second study,
conducted at 30°C, a 23 factorial design showed a relationship between the organic phase flow
rate and temperature, indicating that with lower water flows (0.20 kg/h), a reduction of 1800

ml of water per process can be achieved, making it an environmentally favorable process.

Keywords: Simulation, Rincoforol, Purification.
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1. INTRODUGCAO

Conforme os ultimos dados fornecidos pela Food and Agriculture Organization
Corporate Statistical Database (FAOSTAT), a producdo mundial de coco atingiu o total de
62,9 milhdes de toneladas em 2021. Embora os paises da Indonésia, Filipinas e India sejam os
maiores produtores do mundo, o Brasil ocupa a quinta posi¢do desse ranking e é o pais que
possui 0 maior rendimento listado (13.114 kg/ha), variavel que esta relacionada a tecnologia
empregada em sua cultura (MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014).

O coqueiro é cultivado em quase todo o pais e sua area atual de cultivo € de 185,7 mil
hectares. A regido Nordeste apresenta a maior concentracdo da area colhida desse fruto, com
80,9%, seguida da regido Norte (BRAINER, 2021). Em Alagoas, a producao de coco ocupa a
sétima posicdo em todo o pais (IBGE, 2021). Os cultivadores do coqueiro, na maioria dos
paises, destinam-se a producéo de frutos, explorando comercialmente a polpa seca na producédo
de 6leo e coco desidratado. No Brasil, os cultivos de coqueiro destinam-se a agroinddstria para
producdo de coco ralado e leite de coco, além da &gua de coco (SILVA, 2021).

Embora o Brasil possua elevada producdo do coco, o fruto ndo esta livre de ameacas
frequentes de pragas. O desenvolvimento de um inseto em planta¢cdes de coqueiros constitui
uma ameagca, pois caso ele esteja contaminado com o nematoide Bursaphelenchus cocophilus,
podera transmitir a planta, acarretando o desenvolvimento da doenca popularmente conhecida
como anel-vermelho. Essa doenca afeta diretamente a produtividade de coqueiros e
dendezeiros, além de diversos setores do agronegocio em todo o pais.

O inseto adulto de Rhynchophorus palmarum é um besouro preto-opaco que € atraido
pelo odor da fermentacdo liberado por plantas doentes, e pode ser encontrado em qualquer
época do ano. Apos localizar sua fonte de alimento, o besouro libera o feromdnio de agregacéo,
atraindo individuos da mesma espécie, tanto machos como fémeas, e reproduzindo-se. No
mesmo local, a fémea deposita seus ovos e a partir dai se inicia o ciclo de desenvolvimento da
espéecie R. palmarum, que passa a se alimentar dos tecidos internos da planta, atingindo sua
completa formacdo quando um casulo € desenvolvido com fibras da palmeira.
Consequentemente, plantas sadias sdo contaminadas por ovos e fezes depositadas,
recomecando um novo ciclo do vetor (EMBRAPA, 2021). Estima-se que cerca de trinta larvas
ja seja o suficiente para causar a morte de uma palmeira (QUEIROZ et al., 2021).

Para evitar essa doenca, o vetor deve ser controlado. Muitas técnicas foram
desenvolvidas ao longo dos anos como o uso de inseticidas e de armadilhas artesanais

compostas por iscas atrativas que podem conter feroménios ou materiais vegetais (EMBRAPA,
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2004). Geralmente, as armadilhas sao fabricadas com a associagdo de colmos de cana de agucar,
brotos de bambu ou ainda pedinculos do cacho de dendé com o feroménio de agregacéo desse
inseto (EMBRAPA, 1999). A razdo na qual esses materiais como a cana de agucar sdo
importantes na criacdo das armadilhas é que espécies adultas de R. palmarum sao atraidos por
substancias volateis resultantes da fermentacéo de liquidos agucarados, que sdo exalados das
plantas e dos tecidos danificados dos coqueiros e dendezeiros, entdo, quando associadas ao
feromonio de agregacdo do inseto, a captura da praga é potencializada.

Os feromonios em insetos sdo substancias volateis que estdo envolvidos em suas
interacGes com outros seres vivos e com o0 ambiente, fazendo com que haja respostas as reacdes
comportamentais especificas. Por meio da detec¢do e emissdo destes compostos, 0s insetos
localizam parceiros para o acasalamento, alimentos ou presas, se defendem contra predadores,
e escolhem local de oviposicdo (ZARBIN, RODRIGUES; LIMA, 2009). O estudo de
semioquimicos vem sendo destaque na comunidade cientifica, visto que sua utilizagdo para o
controle de pragas promove menos impactos ambientais, diferente dos residuos gerados com o
uso de pesticidas e agrotoxicos. Além disso, o controle de insetos com semioquimicos é
econémico e simples de ser aplicado (WITZGALL; KIRSCH; CORK, 2010).

Rochat et al. (1991) foram capazes de identificar e estudar o feromdnio de agregagéo
liberado pelo R. palmarum em sua fase adulta. O feromonio se tratava de um alcool secundaério,
0 (%) 4S,2E-6metil-2-hepten-4-ol e é conhecido popularmente como Rincoforol. Por meio dessa
descoberta, o feromdnio pdde ser sintetizado em laboratérios, e em 2002, Navarro et al.
desenvolveram uma rota quimica eficaz e com alto rendimento.

O Rincoforol é fabricado em diferentes partes do mundo como no Brasil, Colémbia,
Japdo e Costa Rica. No Brasil, o fabricante pioneiro foi a empresa Interacta Quimica, localizada
no estado de Alagoas (EMBRAPA, 1999). A empresa aperfeicoou 0 método reportado por
Navarro et al. (2002), onde compreende a reacdo de Grignard. A purificacdo do feromonio
produzido € realizada em seguida, e esse processo é essencial para obtencdo de um produto
recuperado de qualidade. O estudo aprofundado das melhores condigdes de purificacdo se faz
necessario.

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo estudar o processo de purificagdo
do Rincoforol sintetizado pela Interacta Quimica por meio da modelagem termodindmica
utilizando o software Aspen Plus e aplicando o modelo termodindmico UNIFAC-LLE. Com
isso, parametros como temperatura, vazao organica e de agua serdo avaliados, como forma de
compreender ainda mais o papel das variaveis envolvidas, sugerir uma metodologia de

purificacdo mais eficaz, e, consequentemente, ampliar a escala de producdo industrial.
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OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho tem como objetivo geral a realizacéo da simulacéo de etapas da purificacéo

do Rincoforol apds sua sintese em diferentes condigbes de processo, avaliando

termodinamicamente as condigdes do Equilibrio Liquido-Liquido envolvido.

2.2 Especificos

Estudo da literatura e acompanhamento do processo de sintese e purificacdo do
Rincoforol;

Implementar simulagGes termodinamicas das etapas iniciais da purificacdo do
feroménio, extracdo liquido-liquido com acetato de etila e purificacdo com agua
destilada, a partir da utilizacdo do software Aspen Plus v.11 e aplicacdo do modelo
termodinamico UNIFAC (UNIFAC-LLE);

Estruturar um planejamento fatorial 2% a fim de verificar a influéncia da temperatura e
vazdo de agua e solvente na etapa de purificagdo do produto, usando como variavel
resposta o coeficiente de parti¢cdo do Rincoforol;

Avaliar as melhores condices operacionais que requerem menor vazdo de agua e de

solvente na purificagdo do Rincoforol.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Doenca do anel vermelho

No Brasil, o cultivo de palmeiras como coqueiros e dendezeiros representa grande
importancia social e econémica, sendo estes grandes fornecedores de oleaginosas, frutos e
constituintes da flora tropical (EMBRAPA, 2021). Entretanto, essas plantacOes estdo
susceptiveis a infestacdo de pragas, e uma doenga comum que pode acometer as palmeiras € a
do anel vermelho.

O fungo Bursaphelenchus cocophilus depende de vetores bioldgicos para que seja
possivel colonizar novos hospedeiros, e o besouro adulto de Rhynchophorus palmarum L, ou
bicudo-das-palmeiras como é popularmente conhecido, dissemina a doenga conhecida como
anel vermelho. O besouro vetor da doenca, Figura 1, libera um feroménio de agregacdo

conhecido como Rincoforol para atrair fémeas nas plantagdes (EMBRAPA, 2021).

Figura 1 - Representacéo do besouro adulto de Rhynchophorus palmarum L.

. - (-‘ ,\‘_‘,‘- -

Fonte: EMBRAPA, 2020.

O inseto possui tamanho médio, podendo atingir entre 3 e 5 centimetros, além de possuir
um “bico” (rostro) recurvado que mede, aproximadamente, 1,0 cm. O rostro é utilizado para
perfurar a casca dos coqueiros e depositar ovos. Também possui antenas longas, abdome
exposto e oito estrias longitudinais. O macho se difere da fémea por possuir pelos rigidos no

formato de escova na regido superior do rostro. Além disso, tende a viver em grupos e
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apresentar habitos diurnos. A sua metamorfose é completa, logo, o ovo origina a larva, que se
devolve como pupa e depois passa para a vida adulta (DOSARY, 2016).

Cada fémea do R. palmarum pode depositar, em média, 200 ovos em algumas semanas.
Apds a eclosdo, a larva comeca a se alimentar do tecido da planta, causando danos significativos
ao seu hospedeiro. A larva do besouro é branca com a cabega castanho-escuro e corpo
recurvado. Durante esse periodo, a larva cresce até 5 centimetros de comprimento, alem de
passar por diversas mudas de pele, aumentando ainda mais de tamanho (CARVALHO et al.,
2011). Apds atingir seu tamanho maximo, a larva se transforma em pupa ao tecer um casulo
com as fibras da palmeira. Esse periodo de pupa pode durar semanas ou até meses. Finalmente,
0 inseto atinge a vida adulta, e seu ciclo inteiro pode durar de 3 a 4 meses, a depender das
condi¢cdes ambientais como temperatura e umidade, que podem retardar ou acelerar seu

desenvolvimento (PENA, 2015). A Figura 2 ilustra, de forma geral, o ciclo de vida do inseto.

Figura 2 - Ciclo de vida do besouro R. palmarum.

>
w

LRI T A

Fonte: CONSTANTINO, 2019.

Em sua fase adulta, 0 macho de R. palmarum é atraido pelo odor da seiva de plantas que
sofreram algum tipo de ferimento mecanico. Localizando a planta hospedeira, ha a liberacdo do
Rincoforol. Quando os insetos do sexo oposto se encontram, ocorre, entdo, a cépula. Com isso,
o ciclo de vida do besouro recomeca (ROCHAT, 2012).

A ocorréncia dessa doenca é observada em coqueiros de 5 a 15 anos. Em média, 0s
coqueiros infectados por B. cocophilus levam em torno de 23 a 28 dias para manifestarem os
primeiros sintomas da doenca e cerca de 3 a 4 meses para morrerem (THURSTON, 1984). No
estagio inicial da doenca, os sintomas observados sdo a presenca de folhas basais na cor
amarelo-ouro, que logo se tornam necrosadas e se quebram na base. Internamente, o sintoma

mais evidente da doenca é o surgimento de uma faixa avermelhada de 2 a 4 cm de largura no
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estipe do coqueiro, o qual é tipico da doenca. Esse sintoma, no entanto, varia de acordo com a
idade da planta, variedade e condicdes do plantio (EMBRAPA, 2021).

Quando a doenca se torna mais avancada, a copa da planta apresenta um aspecto
amarelo-ouro, conforme mostrado na Figura 3, seguido de um tufo central de folhas verdes que

se dobram, secam, e, consequentemente, morrem (FERREIRA et al., 1998).

Figura 3 - Coqueiro com a doenga do anel vermelho.

W

4 %

Fonte: EMBRAPA, 2021.

Como a doenca nao pode ser curada definitivamente, o controle feito pela eliminacao
de plantas infectadas pelo nematoide é essencial para minimizar os danos de coqueiros com
anel vermelho (EMBRAPA, 1999). Além disso, a implementacdo de medidas de prevencéo,
como a inspecao regular das arvores em busca de sinais de infeccéo e o controle dos vetores da
doenca é de extrema importancia. Quando a plantacdo apresenta os primeiros sintomas da
doenca, se torna mais facil elimina-la antes que seja transmitida para outras palmeiras.

Uma das medidas atuais de prevencdo do anel vermelho é a utilizacdo do Rincoforol
sintetizado como isca de armadilhas em coqueiros e dendezeiros para que seja possivel capturar
0 inseto. Em 2002, Oehlschlager et al. desenvolveram uma estratégia de captura em massa
utilizando uma armadilha a cada 5 hectares em conjunto com a remocao das arvores mortas em
plantacGes distintas de dendezeiros. Na primeira plantacéo, houve a reducéo de incidéncia da
doenca do anel vermelho de 83%, 88% e 90%, consecutivamente, nos trés primeiros anos de
uso. Nos cinco anos seguintes, a incidéncia da doenca se manteve 90% abaixo dos valores

obtidos antes do uso das armadilhas com feromdnio. Em coqueiros, para densidades de 1
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armadilha por hectare, observa-se a reducdo de 80% de arvores adoecidas no primeiro ano
(OEHLSCHLAGER, 2016).

3.2 Semioquimicos

Os semioquimicos ou sinais quimicos sdo substancias quimicas produzidas por
organismos que modificam o comportamento de outros seres vivos. Os semioquimicos sdo
divididos em dois principais grupos: os feromonios, utilizados na comunicagao entre seres de
mesma espécie, e os aleloquimicos, utilizados em espécies que se diferem (EMBRAPA, 2004).

A classificacdo dos feroménios pode ser listada de acordo com a funcdo que é
desencadeada no individuo receptor da mensagem, conforme indicado na Tabela 1
(NAVARRO et al., 2002).

Tabela 1 - Feroménios mais conhecidos e suas fungdes nas interagcdes com outros individuos.

Feroménio Funcoes
. Atrair individuos da mesma espécie para indicar a presenca de
Agregacao .
alimentos.
Alarme Transmitir um sinal de perigo ou indicar a presenca de um inimigo.
L Auxiliar as fémeas na localizacdo de um ambiente ideal para a postura
Oviposicao
de ovos.
Sexual Atrair individuos do sexo oposto para o0 acasalamento.
Territério ou Delimitar territérios com o intuito de minimizar encontros agressivos e
Marcacédo indesejaveis.
Trilha Indicar a fonte de alimento ou o novo sitio de moradia no qual a col6nia

ira se estabelecer.
Fonte: NAVARRO et al., 2002.

O estudo constante dos feromonios abriu oportunidades para a criacdo de solugdes
ligadas ao manejo e controle de pragas em plantagcdes. Por serem compostos quimicos ligados
a comunicagao e aspectos comportamentais, essas substancias tém se mostrado uma alternativa
viavel para a diminui¢do do uso de pesticidas e substancias quimicas no controle de pragas. A
deteccdo de niveis e focos de infestagéo, reducdo dos residuos gerados por pesticidas e maior
preservacdo ao meio ambiente sdo algumas das vantagens no uso desses compostos
(EMBRAPA, 2004).

O monitoramento e controle de insetos e pragas na agricultura é realizado pelo Manejo

Integrado de Pragas (MIP) a fim de impor medidas de protegéo as lavouras, reduzir impactos
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ambientais e de consumo de matérias-primas, bem como minimizar prejuizos econémicos e
sociais (ZARBIN; RODRIGUES; LIMA, 2009). Desse modo, o MIP incluiu a utilizagdo de
feromonios na agricultura, possibilitando que essas substancias fossem isoladas, estudadas e
sintetizadas em laboratérios (AMBROGI, 2009).

O controle do MIP por comportamento € caracterizado pelo uso de substancias como
hormonios, feromonios e repelentes. O uso de feromonios sintetizados pode ser utilizado na
agricultura tanto para controle como para monitoramento (TERRA MAGNA, 2023). No
monitoramento, a montagem de armadilhas é essencial para identificar e quantificar as pragas,
e, com isso, determinar o0 momento ideal para intervir com o controle quimico.

Alguns métodos empregados no controle quimico séo a coleta massal e a técnica de
confusdo. A coleta massal é caracterizada pela instalacdo de armadilhas antes do periodo de
acasalamento das pragas, e, quando esse periodo ocorre, hé a atracdo e captura do maior numero
possivel de individuos. Por outro lado, a técnica de confusdo interrompe ou impede o feroménio
sexual sintético entre os insetos do sexo oposto, uma vez que ao saturar a armadilha com o
feromonio sexual, o inseto macho se confunde sensorialmente e ndo consegue encontrar a
fémea. Desse modo, o acasalamento é evitado e ha o controle populacional dessa praga
(TERRA MAGNA, 2023).

3.3 Rincoforol

O Rincoforol, apesar de poder ser sintetizado, sempre existiu na natureza. Esse
composto € o maior constituinte do feromonio de agregacéo do inseto adulto do Rhynchophorus
palmarum L, principal agente causador da doenca do anel vermelho.

O feromonio, nomeado segundo a IUPAC (2021) como (x) 4S,2E-6metil-2- hepten-4-
ol, foi inicialmente identificado e isolado por Didier Rochat e seus colaboradores em 1991.
Nesse periodo, o feroménio foi utilizado em técnicas de cromatografia gasosa, aeracéo e
eletroantenografia (ROCHAT, 1991).

No ano posterior, Oehlschlager et al. (1992) estudaram a estereoquimica absoluta do
Rincoforol natural por meio de experimentos, sendo entdo definido como (S)(-)(2E)-6-metil-2-

hepten-4-ol, como mostrado na Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura molecular do feromonio Rincoforol.

CH, OH

A

Fonte: Autora, 2023.

Algumas rotas de sintese dessa substancia foram desenvolvidas e estudadas, como as
propostas por Mori et al. (1992), Navarro et al. (2002) e Bach (2010). A rota desenvolvida por
Navarro (2002) se mostrou mais viavel economicamente, e, por isso, a metodologia foi
aperfeicoada pela empresa Interacta Quimica, que em conjunto com a Universidade Federal de
Alagoas (UFAL), sintetizaram o feromoénio. A empresa foi pioneira na sintese e

comercializacdo do Rincoforol no Brasil.

3.4 Extracdo e Equilibrio Liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido (EXLL) é um processo de separacdo que envolve a
transferéncia seletiva de substancias entre duas fases liquidas imisciveis, geralmente uma fase
aquosa e uma fase organica. Nesse processo, o equilibrio liquido-liquido (ELL) desempenha
um papel fundamental, determinando a distribui¢éo das substancias entre as fases trabalhadas
(BLASCO, 2007).

Para obter uma extracdo liquido-liquido eficiente, é necessario selecionar solventes
adequados que sejam capazes de solubilizar seletivamente as substancias de interesse
(BLASCO, 2007). Além disso, também se faz necessario otimizar parametros de operacdo
como a razdo de fase, temperatura e tempo de contato entre as fases, para que seja possivel
alcancar um equilibrio favoravel a transferéncia de massa das substancias liquidas.

O equilibrio liquido-liquido pode ser representado por meio de curvas de distribuicao
ou coeficientes de particdo, que descrevem a relacdo entre as concentragdes das substancias nas
duas fases (NAIDICH et al., 2010). Essas curvas ou coeficientes sdo Uteis para entender a
eficiéncia do processo de extracdo e para otimizar sistemas de extracdo liquido-liquido.

O equilibrio liquido-liquido ndo é estatico e pode ser influenciado por alteracdes nas

condigdes de operacdo. Portanto, a compreensdo dos principios do equilibrio liquido-liquido e
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a capacidade de ajustar os parametros operacionais de acordo sdo essenciais para obter uma
extracdo eficiente e seletiva (NAIDICH et al., 2010).

3.4.1 Extracéo liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido (EXLL) € um processo de separacdo amplamente utilizado
na industria quimica e de processos, com o objetivo de transferir seletivamente uma ou mais
substancias de uma fase liquida para outra. Esse método de extracdo é baseado na diferenca de
solubilidade das substancias alvo entre duas fases imisciveis, geralmente uma fase aquosa e
uma fase organica (SULZER, 2018).

Geralmente, a EXLL envolve a adicdo de um solvente adequado a mistura contendo a
substancia a ser extraida, formando assim duas fases liquidas distintas (SULZER, 2018).
Durante a extracao, alguns fatores como a proporcéao das fases liquidas, temperatura, agitacdo
e vazdo do solvente influenciam o processo. Nesse sentido, a selecdo adequada desses
parametros é de extrema relevancia para a obtencdo de uma boa transferéncia da substancia
desejada, bem como otimizar a eficiéncia do processo (CABLE et al., 2022).

Substéncias como diclorometano, &lcoois, ésteres, acetato de etila e cloroférmio séo
geralmente utilizadas na extracdo liquido-liquido. Atualmente, solventes mais sustentaveis
como liquidos idnicos (I1Ls) vém ocupando espaco por meio da Quimica Verde (CABLE et al.,
2022).

A aplicacdo da ExXLL pode ser observada em processos industriais envolvendo
separacOes simultaneas de componentes com diferentes pontos de ebuli¢cdo, componentes que
formam azeotropos, separagdo envolvendo um componente s6 em uma mistura de Vvarias
substancias e a separacdo de componentes originados de solugdes eletroliticas
(AKINSUNMADE, 2022). Geralmente, a extracdo liquido-liquido é realizada em decantadores
com misturadores em colunas de extragdo ou em centrifugas de rotadores (AKINSUNMADE,
2022). A Figura 5 ilustra um esquema de decantador com misturador para laboratorio.
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Figura 5 - Decantadores com misturadores (Mixer settler) para EXLL.

i
Fonte: AKINSUNMADE, 2022.

O processo de EXLL pode ser continuo ou em batelada. No processo continuo, o contato
entre uma corrente de alimentacao contendo o transportador e o solvente de extracao ocorre em
varios estagios, enquanto as fases de separacgdo e recupera¢do acontecem em outra unidade de
processamento via sedimentacdo gravitacional. Por outro lado, no processo em batelada, o

primeiro contato e separagdo de fases ocorrem na mesma coluna (AKINSUNMADE, 2022).

3.4.2 Equilibrio Liquido-Liquido

O contato com dois ou mais liquidos pode promover a formacao de duas ou mais fases
em um sistema que vai estabelecer um equilibrio termodinamico (SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2013). O sistema sempre ird buscar um estado de equilibrio e, quando o critério de
estabilidade é cumprido, a energia livre de Gibbs (G) deve ser a menor possivel, conforme a

Equacdo 1:
dGrp <0 (01)
De acordo com a Equacdo 1, processos irreversiveis a temperatura e pressao constante

ocorrem na direcdo da minimizacdo da energia de Gibbs. Quando duas substancias estdo

misturadas e ndo h formagdo de uma solu¢do monofasica, diz-se que dG = 0, ou seja, que 0
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critério de equilibrio ndo foi atingido. Entretanto, quando o equilibrio termodindmico for
obtido, é vélido afirmar que o equilibrio liquido-liquido (ELL) foi também conquistado
(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2013).

Na Figura 6, é possivel observar duas curvas, onde a curva 1 representa uma mistura
binaria homogénea, enquanto a curva 2 ilustra uma mistura com miscibilidade parcial, onde
entre 0s pontos A e B ocorre a formagéo de duas fases. A linha cheia entre os pontos A e B
representa a fase homogénea, enquanto a linha tracejada corresponde a separacéo em duas fases.
Nesse sentido, a situacdo representada pelo ponto b corresponde ao sistema mais estavel pelo

fato da energia de Gibbs ser menor em relagéo ao ponto a.

Figura 6 — Energia de Gibbs em mistura de completa (1) e
parcial (2) miscibilidade.

AG

Fonte: SANDLER, 1998.

Um sistema com substancias liquidas requer igualdade de todos os potenciais que
podem causar mudancas, logo, partindo da energia de Gibbs para um sistema aberto, a equacao
torna-se funcdo também do numero de mols das espécies quimicas presentes, visto que a

matéria pode entrar e sair do sistema. Dessa forma, obtém-se a Equacéo 2:

a(nG)
opP

d(nG) = | ]T’n dpP + ["("G)]Pjn dT + 3 [a(:‘lf)] dn; (02)

opP a P,Tnj

O ultimo termo da equacdo é conhecido como potencial quimico da espécie i e recebe
um simbolo proprio (ui), conforme Equagéo 3.

_ [6(nG)
- anl-

i (03)
P,T,Tl]'
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Substituindo o potencial quimico (u;) e substituindo as derivadas parciais por (nV) e —
(nS) na Equacéo 2, obtém-se:
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + Y; u;dn; (04)

Em um sistema fechado bifasico em equilibrio, quando cada fase esta aberta uma para
a outra, ha transferéncia de massa entre as fases, logo, a Equacgéo 4 ¢ aplicada entre as fases o
e B. Quando ocorre o equilibrio, a temperatura e pressdo sdo uniformes, assim, a Equacdo 5

expressa a energia de Gibbs total para o sistema binario como sendo:
d(nG) = (nV)dP — (nS)dT + ¥, ufdnf + ¥; u’ dn? (05)

Para um sistema fechado, a energia de Gibbs também pode ser descrita sem 0s termos

do potencial quimico, logo, obtém-se a Equacéo 6:
g B3 B
Xipidn + le’li dni (06)

Iguala-se as equacdes, considerando que as variagdes do nimero de mols da espécie i
ocorrem devido a transferéncia de massa entre as fases. Dessa forma, reorganizando a equacéo,

observa-se que o potencial quimico de cada espécie € 0 mesmo em todas as fases (Equacao 7).

« B
pi = pi (07)

Entretanto, o potencial quimico é um modelo pouco utilizado na avaliacdo do equilibrio
qguimico em virtude de suas limitaces matematicas, se tratando de uma solucdo de liquidos, o

potencial quimico pode ser definido em relacdo a fugacidade (f), conforme a Equacéo 8.
dy; = RTdInf, (08)

A fugacidade, por sua vez, possui maior aplicabilidade na avaliacdo do equilibrio
termodinamico de fases, especialmente em aplicacdes nas areas de engenharia. O critério de
isofugacidade para a espécie i em m fases, dadas as mesmas condi¢des de temperatura
(equilibrio térmico) e pressdo (equilibrio mecénico), pode ser representado pela Equacéo 9

abaixo.
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fi=fF. =17 (09)
Nesse sentido, ao introduzir os coeficientes de atividade (y), a equacéo torna-se:
xfyife = vl ff (10)

Para a espécie pura existindo como liquido na temperatura do sistema, a fugacidade é

igual em todas as fases, logo:
xye = xyf (12)

O grau de separacdo entre os componentes do ELL pode ser quantificado e analisado
através de uma constante conhecida como coeficiente de particdo ou constante de distribuig&o.
O coeficiente de particdo (K') é definido pela razdo da concentracéo a fase organica (produto
desejado) pela concentracdo da fase aquosa, conforme mostrado na Equacdo 12
(AKINSUNMADE, 2022).

K'= "8 (12)

Cagq

onde K" € o coeficiente de particdo ou distribuicéo; C,4 € a concentragdo do soluto na fase organica e
Caq € a concentracdo do soluto na fase aquosa.

Na industria, € comum a existéncia de processos em que ocorre a transferéncia de massa
entre substancias, fazendo-se necessario o conhecimento do equilibrio de fases para analise,
simulacdo e otimizagdo do processo.

O sistema envolvido na sintese e purificagdo do Rincoforol € caracterizado por misturas
heterogéneas, logo, o equilibrio bifasico é observado com o produto, dgua e outros solventes.
Além disso, nota-se que o processo é dependente de varidveis como a temperatura e quantidade
de reagentes, sendo de fundamental importancia a compreensao da influéncia dessas condicfes

operacionais sobre o equilibrio liquido-liquido envolvido na purificac&o.
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3.4.3 Diagramas Ternarios

De acordo com Treybal et al. (1981), a concentracdo e as quantidades das
substancias envolvidas em sistemas de sistemas de equilibrio envolvendo trés componentes
podem ser representadas através de um sistema de coordenadas em um tridngulo equilatero

conhecido como diagrama ternario, conforme observado na Figura 7.

Figura 7 — Representacdo de diagrama ternario com trés componentes.

Fonte: CASTRO, 2014.

Cada vértice do triangulo representa um componente puro e qualquer ponto entre um
dos lados representa uma mistura binaria. De acordo com a Figura 7, o liquido C se dissolve
totalmente nos liquidos A e B, enquanto a mistura binaria AB é parcialmente soltvel. Os pontos
R e E formam a linha conhecida como tie line, onde representa as composic¢des das fases em
equilibrio. De maneira geral, as tie lines representam as proporcdes relativas das fases liquidas
em equilibrio de determinado ponto do diagrama ternario. Cada ponto ao longo da tie line
representa uma combinacao especifica de composicdes das fases liquidas e a posicéo da tie line
no diagrama indica a distribuicao relativa dos componentes entre as fases liquidas.

Além disso, os diagramas ternarios podem ser utilizados para prever regides de
miscibilidade entre as fases liquidas e fornecer informacbes sobre a solubilidade dos
componentes em diferentes composigdes e temperaturas. Essas informagdes sdo cruciais para o
projeto e otimizacdo de processos de extracdo liquido-liquido, onde a compreensao das regides
de equilibrio e das proporcdes das fases liquidas é fundamental para obter um processo eficiente
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e seletivo (TREYBAL et al., 1980). No sistema simulado no trabalho, o processo estudado
envolve quatro componentes: Rincoforol, 4gua, THF e acetato de etila, podendo ser trabalhado

com um diagrama quaternario.

3.5 Modelos Termodinamicos

O pesquisador pioneiro na investigacdo do comportamento de solugdes liquidas em
diferentes tipos de equilibrios termodinamicos foi Wilson (1964), ao desenvolver uma equagdo
que correlacionasse os dados de equilibrio-vapor. Com o decorrer dos anos, outros modelos de
composicao local alternativos foram criados a fim de aprimorar o desenvolvido por Wilson.

O modelo Non-Random Tow Liquid (NRTL), por exemplo, € um modelo que permite
obter parametros de interacdo binaria entre componentes da mistura por meio da regressao de
dados experimentais (BASSO, 2013; SENA, 2014). Outro modelo bastante conhecido € o
Universal quase-chemical, ou UNIQUAC, que pode representar sistemas binarios e
multicomponentes (PRAUSNITZ & ANDERSON, 1978). Para a determinag&o dos coeficientes
de atividade por meio das contribuicdes das unidades estruturais da mistura liquida, utiliza-se
o modelo Universal quase-chemical Functional group Activity Coefficient (UNIFAC).

Modelos como esses sdo altamente aplicados em processos de simulacéo e otimizagao
em sistemas quimicos, visto que eles sdo capazes de correlacionar com precisdo o equilibrio de
fases observado. Além disso, fornecem condi¢des favoraveis para a operagdo e/ou ampliacdo
do projeto, além de auxiliar na escolha adequada de parametros como a quantidade de reagentes,
tipos de solventes, temperatura e pressdo (OLIVEIRA et al., 2011).

Mesmo que apresentem algumas limitacGes relacionadas a parametros como
temperatura e pressdo, os modelos termodindmicos acima séo altamente utilizados em sistemas
ELL (OLIVEIRA et al., 2011; MADURO, 2009; SANTOS, 2015). No sistema contendo THF
+ Rincoforol + 4gua + acetato de etila, é possivel realizar uma predicéo da purificacao utilizando
0 modelo UNIFAC.

3.5.1 Modelo Uniquac Functional-group Activity Coefficients (UNIFAC)
O modelo UNIFAC (Universal Quasi-Chemical Functional Group Activity Coefficient)

€ um modelo termodinamico de contribuicdo de grupos utilizado para prever os coeficientes de

atividade de componentes em misturas liquidas complexas. O modelo foi proposto por
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Fredenslund, Jones e Prausnitz em 1975 e, desde entdo, tem sido extensivamente utilizado na
modelagem termodindmica de sistemas complexos, especialmente em equilibrios liquido-
liquido (SANDLER, 1999).

O modelo UNIFAC é baseado na teoria da solucdo quase-quimica, que considera as
interagOes entre grupos funcionais nos componentes da mistura. Ele utiliza as contribuigdes de
Gibbs de cada grupo funcional e as interagcdes entre os grupos funcionais para calcular os
coeficientes de atividade dos componentes em uma mistura liquida. Com isso, é possivel prever
0 equilibrio de fases.

A equacéo do coeficiente de atividade UNIFAC para o componente i em uma mistura
com o termo combinatdrio e residual, pode ser escrita conforme a Equagdo 12 (SMITH, VAN
NESS, ABBOTT, 2013).

lnyicomb — lnyicomb + lnyiresidual (12)

Onde o termo combinatdrio pode ser determinado por:

=@ - (@) Q) -] o

2

Onde 0, é a fracdo da area superficial, ®i é a fracdo do volume molecular e z € o nimero

de coordenacdo que é igual a 10. As Equacdes 14 e 15 mostram como esses parametros sao

calculados.
_ Xiq;
Q. = it
: /3,%4; (14)
X1
Pi="
L %] (15)
Os termos ri e gj sdo obtidos pelas Equagdes 16 e 17 abaixo.
NG
T = Z VkiRi (16)
k

qi = XR° vkiQx (17)
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Partindo da premissa da solu¢do em grupos, a parte residual do coeficiente de atividade

é dada por:

NG

Inyres = Z Vi | InTy — InL] (18)

k

Onde I'k e T} séo os coeficientes de atividade de determinado grupo na composicao de
uma mistura.

O modelo UNIFAC foi o escolhido para o trabalho ja que ele capaz de prever com
precisdo as propriedades termodindmicas de misturas que contém compostos organicos
complexos como alcoois, ésteres e cetonas. No caso da simulacdo da purificacdo do Rincoforol,
0 estudo do ELL no sistema Rincoforol + THF + &gua é vidvel, sendo possivel alterar
parametros como volume de solventes e temperatura para verificar as melhores condicdes de

purificacdo.
3.5.2 Modelo Non-Random Two-Liquid (NRTL)

O modelo termodindmico NRTL (Non-Random Two-Liquid) é uma equacdo de estado
utilizada para prever o equilibrio de fases em sistemas multicomponentes. Este modelo é
amplamente utilizado na inddstria quimica para projetar e otimizar processos de separacao, tais
como a destilacdo, extracdo liquido-liquido e cristalizacdo (GMEHLING, 1977).

O modelo foi proposto em 1977 por Gmehling, Malek e Prausnitz e é baseado na teoria
da solucdo regular. Ele descreve as interacGes intermoleculares em solu¢Ges multicomponentes
por meio de parametros de interacdo bindria entre cada par de componentes. Esses parametros
sdo obtidos a partir de dados experimentais de equilibrio de fases e sdo usados para calcular as
propriedades termodinamicas da mistura (GMEHLING, 1977). O modelo pode ser utilizado em
sistemas de equilibrio liquido-liquido (ELL), liquido-liquido-vapor (ELLV) e liquido-vapor
(ELV) de misturas ndo eletroliticas e com propriedades ndo ideais, contendo compostos polares
ou apolares.

No NRTL, trés parametros de iteracdo sdo ajustados e eles podem ser expostos nas

Equacdes 19 a 23 abaixo.
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Iny; =

2 7jiGjix; " x;Gyj [’r-- _ ke X Ty G
L GriXie - ZiGrixe [V ZiGrjxe (19)

_Agy _ (@ — @)

T = Rr RT (73 # 1) (20)
(21)

Gij = exp(—ayjtyj) (i # ;)
'[U = IOU + Tlij"T (22)
a!'f = (Im'j' + alij'T (23)

Onde aij corresponde ao parametro da ndo aleatoriedade da mistura. Os parametros
Agij e Agji estdo relacionados a energia ocasionada pela diferenca das interacdes entre 0s
componentes puros i e j. Esses parametros podem ser representados pelos parametros de
interacdo binéria aij e aji (HENLEY, 1981).

Uma das principais vantagens do modelo NRTL é sua capacidade de prever o equilibrio
de fases liquido-liquido em sistemas complexos e ndo ideais, como misturas azeotropicas e
sistemas com multiplos pontos criticos. Além disso, 0 modelo € relativamente facil de
implementar e pode ser usado para prever as propriedades termodindmicas de misturas de
componentes diversos. No entanto, assim como outros modelos termodinamicos, 0 NRTL
também apresenta algumas limitacdes, ndo sendo ideal para sistemas em que ocorrem reacdes
quimicas, além de que o modelo ndo leva muito em conta os efeitos causados pela temperatura
e pressdo nas propriedades da mistura (HENLEY, 1981)

3.5.3 Modelo Universal Quasi-Chemical (UNIQUAC)

O modelo termodinamico UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) é uma das equacdes
de estado mais utilizadas para prever o equilibrio de fases de sistemas multicomponentes. Ele
foi desenvolvido por Prausnitz, Lichtenthaler e de Azevedo em 1975 e é baseado na teoria da
solucdo quimica, que considera as intera¢fes intermoleculares entre espécies em uma solucéo
(GMEHLING, 1977).

O modelo é capaz de prever o equilibrio de fases em misturas que contenham compostos
organicos e inorganicos, e é particularmente Util para misturas com solventes polares como agua
e alcoois. Nesse sentido, 0 UNIQUAC considera cada componente em uma mistura como uma

combinagdo de grupos moleculares, onde cada um com um pardmetro caracteristico que
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descreve a energia livre de interacdo com outros grupos. O modelo é capaz de prever
coeficientes de atividade para cada componente em uma mistura, permitindo a previséo de
equilibrio de fases em diferentes condicdes de temperatura, pressdo e composicdo (SANDLER,
1999).

A Equacéo 24 representa esse modelo e é baseada na energia livre de Gibbs em excesso

(g%), levando em consideracéo o valor residual e combinatoério.

E E E
£ (L) + (%) (24)
RT RT/ combinatorial RT/ residual

O termo combinatdrio é calculado por meio dos dados de componentes puros, enquanto
o termo residual é obtido por meio dos parametros binarios para pares especificos de moléculas.

Diante disso, em um sistema binario, tem-se:

E

g ) @, d, gz 8, 0, (25)
Z_ = x1ln—+ xIn—+ (= (Q1x1fﬂ—+ fhlen—)
(RT Combinatorial X X1 (2) (O8] D,
gE
(ﬁ) . = _q:’[:’fl ln(ﬂ{ + gé'[gl) - q;xg ln(é)é + 9:{'[12) (26)
Residual

Onde z é 0 nimero de coordenacdo igual a 10; 6i e 6i’ sdo as fracdes de area; @i é a
fracdo segmentada; 721, 712 sdo os parametros ajustaveis. Os coeficientes de atividade do

UNIQUAC, em uma mistura binaria, sdo demonstrados nas Equacdes 27 e 28.

_ oy Z 8y _n ot ' ' [ T21 _ Tiz
Iny, = In x4 +3qln @, + (El rs Ez) quln(0; + 6;151) + 0204 (9{+ 0lt,y 0L+ 9;‘(12) (27)
= i) z L7 _n — g ! ' [ Tiz _ Tz1 28
Iny, =ln o +3 q,ln o + &, (12 - 11) q;In(8; + 8{1,) + B1q; (92'+9§r1z 9{+9£rzz) (28)

Onde Aul2 e Au21 séo conhecidos como as energias caracteristicas de interacdo; ri o
volume da molécula, qi a constante referente a &rea superficial da molécula e qi’ a area
superficial para as moléculas da adgua e de alcoois (SENA, 2014). O modelo UNIQUAC ¢
amplamente utilizado em processos complexos da engenharia quimica como a producéo de

polimeros e biocombustiveis.
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3.6 Planejamento fatorial completo

O planejamento fatorial completo € uma metodologia estatistica amplamente utilizada
na pesquisa cientifica e na industria para investigar a influéncia de maltiplos fatores em um
determinado processo ou sistema (MONTGOMERY, 2003). Essa abordagem permite a analise
simultanea de diversos fatores em diferentes niveis, com o objetivo de identificar e compreender
as relagdes entre essas variaveis, bem como suas interacdes, visando otimizar o0 processo em
estudo.

O planejamento é especialmente relevante quando se deseja explorar os efeitos das
variaveis de interesse e suas interacdes de forma sistematica, evitando o desperdicio de recursos
em experimentos isolados. Nesse sentido, é possivel determinar como as mudangas em cada
varidvel influenciam a resposta do sistema, bem como identificar combinacdes 6timas de
fatores que levem a resultados desejados (NETO et al. 2001).

Como exemplo de planejamento fatorial a ser citado, tem-se 0 ""23", que representa um
planejamento com trés fatores, cada um em dois niveis distintos. Nesse cenario, s&o
investigadas trés variaveis simultaneamente e cada uma delas é testada em dois niveis de
intensidade, totalizando 8 experimentos (2", sendo "n" o nimero de fatores). Cada combinacéo
de niveis é avaliada para analisar o efeito individual de cada fator e as possiveis interacGes entre
eles (MONTGOMERY, 2003). Através de andlises de tabelas de variancia como a ANOVA, é
possivel determinar quais fatores séo estaticamente significativos e seus efeitos (SIRQUEIRA,
2009). Ha também o teste F, que avalia por meio de um limite de confianca de 95%, o nivel de
significancia dos efeitos. Uma outra ferramenta para estudo dos efeitos é a Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR), onde é analisado os efeitos e interacbes por meio de modelos
empiricos (MUNIZ, 2008).

Ao se utilizar um ponto central no planejamento estatistico, um terceiro nivel é
adicionado em cada fator, sendo viavel realizar o estudo através da MSR e quantificar a
significancia da possivel curvatura e os erros associados aos efeitos individuais e de interacGes
(MUNIZ, 2008).

Considerando um planejamento fatorial completo com trés fatores (x;, x,, x3), 0 modelo

estatistico matematico pode ser descrito de acordo com a Equacgédo 29 (NETO et al. 2001).

y(x1,%2,%3) = Bo+ P1x1 + Paxz + P3x3 (29)
+ B12X1X3 + B13X1X3 + Pa3XaX3

+PB123x1%2X3 + £(x1, X3, X3)
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Onde B, € o valor populacional da média de todas as respostas do planejamento, e S, , B2, Bs,
B12: B13, B23 € B123 S80 0s valores populacionais dos dois efeitos principais e do efeito de interacéo, por
unidade de x4, x,, e x5, enquanto que &(xy, x5, x3) € 0 erro aleatdrio associado a resposta y (x4, X2, X3).

O planejamento fatorial também pode ter uma interpretacdo geométrica dos efeitos
testados. A Figura 8 ilustra a interpretacdo geométrica de um planejamento fatorial 23, cujo
fatores sdo a A, B e C, e cada um contém seu nivel inferior e superior, enquanto os efeitos
podem ser observados entre faces opostas e entre planos diagonais.

Figura 8 - Interpretacdo geomeétrica dos efeitos do planejamento 23,

be o abc
|
. |
High + ¥
|
5 b ab >+ High
g e D
[T e o
o Q’é}
Low — = Low
{1} ®
P
- -
Low High
Factor A

Fonte: NETO et al., 2001.

No caso da purificagdo do Rincoforol, a influéncia e efeitos gerados pelos fatores de

vazdo da fase organica, temperatura e vazao de agua serdo fatores estudados e discutidos em
um planejamento fatorial completo 23 com ponto central.
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4. METODOLOGIA

Nesta secéo, seréo apresentadas as atividades desenvolvidas no trabalho. Inicialmente,
foi feito um acompanhamento do processo de producdo do feroménio Rincoforol, envolvendo
sua sintese e purificacdo. Em seguida, foram realizadas simulaces das duas etapas de
purificagdo do Rincoforol, utilizando o modelo termodindmico UNIFAC. Com isso, foi
possivel verificar a influéncia da temperatura e das vazdes de solvente e de &gua utilizados no
coeficiente de particdo do Rincoforol, decorrente da formacédo de equilibrio liquido-liquido
(ELL) nas etapas avaliadas. Por fim, a partir da coleta de dados operacionais, um planejamento

fatorial completo 23 foi realizado para analisar os efeitos das varidveis envolvidas.

4.1 Sintese e Purificacdo do Rincoforol

A sintese do Rincoforol realizada pela empresa Interacta Quimica segue uma
metodologia adaptada de Navarro et al. (2002), que compreende a reacdo de Grignard, fazendo-
se reagir 2,36 mols de 1-bromo-2-metilpropano com 2,06 mols de magnésio sélido, na presenca
de um cristal de iodo, que exerce a funcéo de catalisador, estando o0 meio reacional diluido em
tetraidrofurano (THF) (6,16 mols). Com isso, forma-se o brometo de isobutilmagnésio,

conforme ilustrado na Figura 9, e essa substancia é conhecida como composto de Grignard.

Figura 9 — Primeira etapa da producéo do Rincoforol.

CH, CHs

Br

Mg—Br
H3C Mg,l,, THF H3C

Fonte: Navarro et al., 2002 (Adaptado).

A etapa seguinte corresponde a reacdo de Grignard, fazendo-se reagir 1,03 mols de
crotonaldeido com o isobutilmagnésio, sendo acrescentado antes dessa reacdo 3,08 mols de
THF. O esquema reacional dessa etapa estd mostrado na Figura 10.
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Figura 10 — Segunda etapa da produc¢do do Rincoforol.
CHs Mg, I, THF OMgBr

+ N e, HC N CH,
Mg—Br 0 CH,
H;C

Fonte: Navarro et al., 2002 (Adaptado).

Na terceira etapa, tem-se a reacao entre o alcoxido e acido cloridrico diluido (10%) para
efetiva formacéo do alcool secundario desejado, conforme mostrado na Figura 11. Essa reacdo

alcanca, geralmente, um rendimento de até 98% (FREITAS et al., 2011).

Figura 11 — Terceira etapa da producéo do Rincoforol.

O-Mg-Br

+ HCl + Mg? + Br + CI
H30 CH3 — ch o CH3 g r

Fonte: Navarro et al., 2002 (Adaptado).

Apds a execucdo da ultima etapa, sdo obtidas duas fases no sistema: a fase organica,
menos densa, contendo o feromdnio sintetizado, e a fase aquosa, composta de fragbes do
Rincoforol e subprodutos reacionais. A fim de obter o produto em sua forma mais pura, é
efetuada a purificacdo do feroménio. Esse processo envolve uma série de etapas de extracdo
liquido-liquido, cuja metodologia compde o Procedimento de Operacdo Padrdo (POP)
empregado, em sua maioria, no pés-tratamento de organicos sintéticos. As etapas da purificacdo

do Rincoforol estdo detalhadas no fluxograma da Figura 12.
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Figura 12 — Processo seguido para a purificacdo do Rincoforol.

Separacao ExLL com acetato de etila para Juncao do Rincoforol
das fases 1 recuperacao do feroménio produzido com as
organicas e dissolvido na fase aquosa fragGes organicas
agquosa (3x200 mL) extraidas

27 Lavagem do
Rincoforol com

Neutralizagao com
solucao de NaHCO3 a

3
A\

17 Lavagem do
Rincoforol com H20

«— ] destilada

H20 destilada | 2,5% (3x400 mL)
(6x500 mL) (4x400 mL)
6
\

Ren;océo de ég';la do Secagem do Destilagdo para
produto :;0"3 5;: uc‘:;lao Rincoforol com concentragio do

saturasa 2 5 2 NasO4 Rincoforol e remogao

(3x500 mL) (16 h) do acetato de etila

Fonte: Autora, 2023.

Apo6s a destilacdo, o Rincoforol produzido estd pronto para ser formulado e
comercializado. A densidade do produto foi aferida utilizando um densimetro portéatil Kyoto
Eletrénica (KEM) modelo DA-130N, cujo resultado esta apresentado na Tabela 3, assim como
constam outras propriedades fisico-quimicas do feroménio disponibilizadas na Ficha de

Informacéo de Seguranca de Produtos Quimicos (NBR14725) (FISQP, 2011).

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do feromdnio sintético Rincoforol.

Propriedades fisico-quimicas Descricdo
Grupo quimico Alcool alifatico
Densidade (g/cm3) 0,8826 g/mL a 25° C
pH 3,13
Solubilidade Imiscivel em agua; altamente solivel em alcool
Inflamabilidade Inflaméavel

Fonte: Autora, 2023.

Atualmente, a metodologia da purificagdo do feroménio é eficaz, contudo, a liberacéo
da quantidade de efluentes e variagéo de temperatura utilizadas no processo podem ser melhor
estudadas utilizando um software termodinamico.
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4.2 Simulagéo e otimizagao da purificagdo do Rincoforol

A purificacdo do Rincoforol envolve etapas de equilibrio liquido-liquido (ELL) entre os
componentes majoritarios presentes no sistema ao final da sintese, como o THF, agua e
Rincoforol, além das solucdes eletroliticas de NaCl e NaHCO3z; empregadas. No entanto, 0s
dados de interacdo desses compostos sdo ausentes na literatura, limitando a simulagédo em
termos de etapas do processo e modelos termodindmicos utilizados (OLIVERA et al., 2011).
Diante disso, no presente trabalho, foram realizadas simulacdes termodinamicas utilizando o
software Aspen Plus na versdo 11, empregando o modelo termodinamico UNIFAC, especifico
para ELL (UNIF-LL), com parametros dados por Magnussen et al. (1981).

As simulagfes se restringiram as etapas de extracdo liquido-liquido (ExLL) com acetato
de etila e a primeira purificacdo da fase organica com agua destilada, envolvendo os seguintes
componentes: agua, acetato de etila, THF e Rincoforol. O fluxograma desse processo esta
apresentado na Figura 13, que foi montado a partir do procedimento realizado em escala de
bancada, cuja producdo é realizada em batelada. O funil de separacdo empregado nas etapas de

extracdo e purificacdo foi representado por decantadores simples e misturadores.

Figura 13 - Fluxograma geral das etapas simuladas no Aspen Plus v.11 referentes a purificacdo do

Lol HIXERD1 DECH!
S 3
o3

Rincoforol. (a) Primeira etapa da ExLL e (b) Purificacdo da fase organica com agua destilada.

Fonte: Autora, 2023.
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4.2.1 Simulagdo da etapa de extracdo liquido-liquido com acetato de etila

Primeiramente, o estudo enfatizou o processo de EXLL, Figura 14, a fim de determinar
a vazdo do solvente acetato de etila que favorecia uma maior recuperacdo de fracGes de
Rincoforol dissolvidas na fase aquosa. ApOs a execucdo da simulacdo, os dados foram
organizados em uma planilha do Microsoft Excel, para que fosse possivel realizar as

observagdes necessarias.

Figura 14 — Fluxograma da primeira etapa de EXLL da purificacdo do Rincoforol.

MIXE

MIXER04

Fonte: Autora, 2023.

As correntes de alimentacédo 1, 2 e 3 correspondem ao Rincoforol, ao THF e a gua, 0s
quais apresentam vazdes massicas de 0,669, 0,657 e 1,000 kg/h, respectivamente. Essas
correntes se misturam e compdem o primeiro ELL no decantador 1 (DEC01). Como ocorre
operacionalmente, o produto (corrente 5) é separado da fase aquosa (corrente 6), para que seja
possivel dar inicio as extracGes com acetato de etila em triplicata (correntes 7, 11, 15).

Os volumes e as respectivas vazdes de acetato que foram analisadas no Aspen Plus para

essa primeira etapa de purificagdo podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3 - Volume e vazdo de acetato que foram estudados na primeira etapa de purificag&o.

Solvente Acetato de etila
Volume (mL) 50 100 150 200
Vazao

0,045 0,090 0,135 0,180
Fonte: Autora, 2023.

massica (kg/h)
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Ao final da terceira extracdo, a fase aquosa é descartada (corrente 18) e as fases
organicas provenientes de cada extracdo (correntes 9, 13, e 17) se unem a corrente 5 no MIXER
05 para que a purificacdo do Rincoforol seja de fato iniciada.

A eficiéncia de extracdo foi avaliada a partir dos valores obtidos do coeficiente de

distribuicéo, calculado a partir da Equacao 30.

__ Xorganica
KRincoforol - (30)
aquosa

onde X,rganica € Xaquosa SA0 as fracOes molares do Rincoforol nas fases organica e aquosa,
respectivamente.

Como é desejavel obter uma boa quantidade do feroménio purificado, entdo, quanto
maior for a concentracdo do soluto na fase organica, maior vai ser a quantidade de Rincoforol

recuperado. Ou seja, quanto maior for o valor de Kgincoforor, Mais satisfatorio € o resultado

obtido na etapa de extracéo.

4.2.2 Simulagao e otimizacao da etapa de purificagdo com agua destilada

Para avaliacdo da segunda etapa da recuperacdo do Rincoforol, purificacdo com agua
destilada, foi proposto um estudo de otimizacdo desse processo, visto que ha um volume
significativo de efluente gerado. Nesse sentido, diferentes vazdes de dgua foram estudadas no

planejamento fatorial completo 23 e na simulagdo do Aspen Plus, conforme Tabela 4.

Tabela 4 - Volume e vazao de agua destilada que foram estudadas na segunda etapa de purificacao.

Solvente Agua destilada
Volume (mL) 200 300 400 500
| Vazao 0,200 0300 0400 0,500
massica (kg/h)

Fonte: Autora, 2023.

Para o caso do planejamento fatorial completo, ele foi realizado a fim de avaliar a
influéncia das variaveis: vazao da fase organica (kg/h), vazdo de agua (kg/h) e temperatura (°C).
A vazdo da fase organica foi definida a partir do Rincoforol inicialmente obtido (corrente 5)
com as fracOes organicas resultantes da primeira etapa (extragéo liquido-liquido com acetato de
etila; correntes 9, 13 e 17). A purificacdo da fase organica com agua destilada é realizada em
triplicata, sendo as correntes 19, 23 e 27, as entradas de agua no sistema, de acordo com a Figura

15. Nesse estudo, o coeficiente de particdo também foi a variavel resposta avaliada.
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Figura 15 - Fluxograma da purificacdo da fase organica com agua destilada.

MIXERDS DECO5

7 [21]

MIXER06 DECO6
> d

i
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Fonte: Autora, 2023

O planejamento fatorial completo 23 foi composto por 8 ensaios, adicionado aos 4
pontos centrais, totalizando 12 simulagdes. O tratamento dos dados obtidos foi realizado com
0 auxilio do software STATISTICA versdo 7.0. Os trés fatores estudados foram avaliados em
dois niveis, inferior (-1) e superior (+1), incluindo o ponto central. Os valores atribuidos a cada

variavel nos niveis investigados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Variaveis analisadas no planejamento fatorial experimental 23.

Niveis
Fatores
-1 0 +1
Vazéo da fase orgénica (kg/h) 1,68 1,82 1,96
Vazdo de agua (kg/h) 0,20 0,35 0,50
Temperatura (°C) 10 20 30

Fonte: Autora, 2023.

Ap0s a realizacao do planejamento fatorial completo 23, a simulagdo no software Aspen
Plus referente a segunda etapa de purificacdo foi realizada, a fim de confirmar as melhores

condicBes de lavagem com &gua destilada.
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5. RESULTADOS

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos primeiramente pela realizagéo da
simulacdo da purificacdo do feromonio Rincoforol, executadas no software Aspen Plus v.11,
utilizando o modelo termodindmico UNIFAC. Em seguida, os resultados do planejamento

fatorial completo 23, realizado no software STATISTICA v. 7.0, seréo ilustrados.

5.1 Simulacéo e otimizacgéo purificacdo do Rincoforol

5.1.1 Simulacgéo da etapa de extracéo liquido-liquido com acetato de etila

A Tabela 6 ilustra os resultados obtidos dos coeficientes de particdo do Rincoforol
(Krinco) Para a primeira etapa de purificagdo com acetato de etila, calculados com base nas
fragdes molares obtidas nas simulacdes pelo Aspen Plus.

Inicialmente, foram investigados os efeitos da temperatura e da vazédo do solvente na
etapa de extracdo liquido-liquido (ExLL), mantendo fixa a vazdo méassica da agua (0,200 kg/h).

As simulacgdes foram realizadas em triplicata.

Tabela 6 - Resultados obtidos do coeficiente de particdo do Rincoforol em funcdo da temperatura e da
vazdo de solvente na etapa de ExLL.

Temperatura N°de  Acetato Acetato Acetato Acetato
KRinco KRinco KRinco KRinco

(°C) etapas  (kg/h) (kg/h) (kg/h) (kg/h)
1 2,62.10% 6,14.10* 9,52.10% 1,24.105
10°C 2 0045 | 122105 | 010 | 231105 | 015 | 289105 | 020 | 319105
3 2,19.105 3,25.105 3,55.10° 3,66.10°
1 1,46. 10* 3,27.10% 4,98.10* 6,48.10*
20°C 2 0045 |611.10¢| 010 | 116105 | 015 | 147105 | 020 | 1,64.105
3 1,08.10% 1,66.10° 1,84.10° 1,91.10%
1 8,73.103 1,87.10* 2,80.10% 2,38.103
30°C 2 0045 | 330.10¢| 010 | 225104 | 015 | go210¢*| 020 | 460103
3 5,70. 10% 9,06.10% 1,02.10° 5,17.103

Fonte: Autora, 2023.

Os resultados indicam que uma vazdo maior de solvente, de 0,20 kg/h (200 mL) a 10

°C, resulta em uma recuperacdo mais eficiente do Rincoforol solubilizado na fase aquosa, posto
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que o coeficiente de particdo é o maior observado. Além disso, a temperatura mostrou-se um
fator significativo no Kg;,., Sobre a ELL estabelecida, ao se observar que as simula¢des a 10 °C
apresentaram um maior valor do coeficiente, como foi esperado. Isso foi evidenciado devido a
reducdo da solubilidade entre os componentes e a inclinagdo um pouco mais favoravel das
linhas de amarragédo, conforme os diagramas ternarios e quaternarios preditos por UNIFAC-

ELL a 10°C, apresentados na Figura 16.

Figura 16 - Diagramas de ELL ternario e quaternario, respectivamente.

--&--Exp ROH Water/THF/ ROH Water/THF/
==G=--Ex
Rhynchophorol p 0 1 Ethyl acetate

— UNIFAC (ROH) —— UNIFAC (EA)/
at283.15K Rhynchophorol
(ROH)
at 283.15K

0.4
0.6

(b)

w —- 0 S0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 THF 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
w THE+EA

Fonte: Autora, 2023.

Os diagramas observados foram gerados por meio de um cédigo tml-lle utilizando as
fragdes molares a 10 °C. O diagrama ternario engloba o sistema agua + THF + Rincoforol
(Figura 21a) e o diagrama quaternario € referente ao sistema dgua + THF + acetato de etila +
Rincoforol (Figura 21b).

5.1.2 Simulacdo e otimizacdo da etapa de purificacdo com agua destilada

Embora o primeiro estudo realizado tenha comprovado a extracdo com acetato de etila
e tenha mostrado que 10 °C é a temperatura favoravel para uma maior recuperagdo do
feromonio, um segundo estudo a temperatura de 30 °C foi feito para determinar a vazao de agua
destilada ideal na purificagdo do Rincoforol a partir do planejamento fatorial completo 22,

Nesse caso, as simulacbes foram efetuadas a 30 °C ao inves de 10 °C, uma vez que

estudos recentes evidenciaram que, ao final da sintese, o sistema em equilibrio se encontra em
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temperaturas proximas a esta (MELO, 2021). Os resultados obtidos a partir do planejamento

podem ser visualizados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultado do K gincoforor Para os oito ensaios analisados.
Ensaios Vazéo Fase Vazdo Agua Temperatura  Kpgineo (32 €tapa - normalizado
org. (kg/h) (kg/h) (°C) purificacao) Rinco
1 (-1) 2,14 (-1)0,2 (-1) 10 1052.7423 0.2268
2 (+1) 2,42 (-1)0,2 (-1) 10 1968.8986 0.9758
3 (-1) 2,14 (+1) 0,5 (-1) 10 1088.4322 0.2560
4 (+1) 2,42 (+1) 0,5 (-1) 10 1998.4636 1.0000
5 (-1) 2,14 (-1)0,2 (+1) 30 775.2637 0.0000
6 (+1) 2,42 (-1)0,2 (+1) 30 1090.3234 0.2576
7 (-1) 2,14 (+1) 0,5 (+1) 30 807.6690 0.0265
8 (+1) 2,42 (+1) 0,5 (+1) 30 1406.8836 0.5172
9 (0) 2,28 (0) 0,35 (0) 20 1243.8595 0.3837
10 (0) 2,28 (0) 0,35 (0) 20 1243.8595 0.3837
11 (0) 2,28 (0) 0,35 (0) 20 1243.8595 0.3837
2 (0) 2,28 (0) 0,35 (0) 20 1243.8595 0.3837

Fonte: Autora, 2023.

A 3% extragdo liquido-liquido com é&gua foi escolhida por apresentar maior valor de

Krinco dentre as extragOes realizadas, e esses valores foram normalizados em um intervalo de 0

a 1 para obtencéo de resultados menos discrepantes. Através da analise do planejamento fatorial

completo, obteve-se o Diagrama de Pareto, Figura 17, sendo possivel avaliar os efeitos das

variaveis e suas interacdes. No Diagrama, os efeitos que estiverem a direita da linha vermelha

tracejada (p = 0,05) sdo considerados significativos para o nivel de confianca estudado, que foi

de 95%, considerando 5% de erro associado.

Figura 17 - Diagrama de Pareto obtido para a segunda etapa de purificagéo.

(1)Vazao fase org.

-11.3644

15.3539

'

p=

.05

Fonte: Autora, 2023.
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Outro fator relevante para o estudo é o sinal visualizado nas barras das variaveis, na
vazdo orgénica (1), o sinal positivo indica que ao passar do nivel inferior para o superior, 0
coeficiente de particdo aumenta. Em outras palavras, o aumento da vazao da fase orgéanica ira
trazer uma maior quantidade de Rincoforol purificado.

J& para a temperatura (3), o sinal negativo indica que ao passar do nivel superior para o
superior, o coeficiente de particdo diminui. Esse comportamento ja era esperado, visto que em
temperaturas menores, espera-se a solubilidade das substancias diminuia, havendo assim
melhor recuperacédo do Rincoforol. Por outro lado, a interagdo negativa dessas duas variaveis
leva a conclusdo de que o coeficiente de particdo sera menor quando houver diminui¢do da
vazdo de fase organica e aumento da temperatura.

Como a vazdo da fase organica e temperatura se mostraram variaveis significativas

entre si, um gréafico de superficie de resposta foi gerado, observado na Figura 18.

Figura 18 - Grafico de superficie resposta obtido no planejamento fatorial completo.

(=N =Nl
N s Do

Fonte: Autora, 2023.

A interpretacdo do grafico de superficie de resposta confirma que & medida que a
temperatura diminui e a vazdo da fase organica aumenta, maior vai ser o valor da variavel
resposta, que € o coeficiente de parti¢cdo do Rincoforol (Kginco)-

Como o modelo matematico gerado é uma funcéo linear entre a varidvel resposta e 0s

fatores investigados, ela ndo consegue representar satisfatoriamente a superficie de resposta
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apresentada no grafico da Figura 18. Dessa forma, € necessario realizar um planejamento maior
que forneca um modelo matemaético quadratico capaz de descrever o fenémeno em estudo.

A fim de confirmar os resultados obtidos a partir do planejamento, foram realizadas
simulacbes com vazdes de agua intermediarias as vazOes aplicadas, cujos valores e 0s

coeficientes de parti¢do respectivos estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados do coeficiente de particdo do Rincoforol em funcgéo da vazao de gua destilada
utilizada na etapa de purificagdo da fase organica a 30 °C.

No Agua Agua Agua Agua

etapas (kg/h) KRlnco (kg/h) KRlnco (kg/h) KRlnco (kg/h) KRlnco
1 7,61.108 1,36.108 1,36.108 1,36.108
2 0,20 7,68.108 0,30 1,37.108 0,40 1,38.108 0,50 1,39.108
3 5,17.103 1,39.108 1,39.108 1,41.108

Fonte: Autora, 2023.

Com base nos resultados obtidos, é possivel observar que a extracdo com uma vazao
massica de 0,20 kg/h (200 ml) gera um valor maior de Kg;,.,- ESse resultado é favoravel ao
processo de purificacdo, pois ao utilizar vazbes maiores de agua, uma quantidade maior de
efluente € liberada a0 meio ambiente, além de ter constatado uma reducdo no coeficiente de
reparticdo do Rincoforol a medida que as vazdes 0,20, 0,30, 0,40 e 0,50 kg/h sdo empregadas.

Dessa forma, uma nova metodologia de sintese foi proposta, conforme apresentado na
Figura 19.

Sugere-se a reducdo do volume de agua para 200 ml nas etapas de extracdo, enquanto o
nimero de lavagens com &gua destilada pode aumentar como forma de obter maiores
quantidades de feroménio no final do processo, além da obtencdo de um produto com maior
grau de pureza.

Mesmo com a adi¢do de mais uma lavagem de agua, ha uma reducéo elevada do volume
de 4gua em comparagdo a metodologia de purificacdo anterior (Figura 15): ha a reducdo de
1800 ml de agua destilada. Esse valor acaba sendo bastante significativo visto que é o valor
para cada processo de sintese e purificacdo do Rincoforol, logo, em escala industrial, esse

resultado se torna ainda maior por possuir maior escala de produgéo.



Figura 19 - Nova metodologia de purificacdo do Rincoforol adaptada.

Separacao
das fases

A4

orgénica e
aquosa (30 °C)

2% Lavagem do
Rincoforol com
H20 destilada
(6x200 mL)

EXLL com acetato de etila para

recuperacao do feromonio
dissolvido na fase aquosa
(3x200 mL)

Juncéo do Rincoforol
,_ produzido com as

fracOes organicas
extraidas

Neutralizacdo com
solucéo de NaHCO3 a

6

\i

3* Lavagem do
Rincoforol

4
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(4x400 mL)

com H20
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Remocao de agua do 8
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3

Y
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Rincoforol com H20
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(3x500 mL)
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com NasO4
(16 h)
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Rincoforol e remogao
do acetato de etila

Fonte: Autora, 2023.

A Tabela 9 sumariza os valores que sdo utilizados atualmente e os otimizados apds 0s

estudos, bem como a reducéo de efluentes que essa metodologia otimizada propde.

Tabela 9 - Valores referentes a metodologia atual e a otimizada ap6s os estudos realizados.

Vazao de acetato de Vazéo de agua
etila (kg/h) (kg/h) g Temperatura (°C)
Metodologia atual 0,2 0,50 30
Metodologia otimizada 0,2 0,20 30
Reducéo (mL) 1800 -

Fonte: Autora, 2023.

Como as vazoes de acetato de etila utilizadas na produgéo séo reutilizadas no processo

seguinte, ndo ha o descarte desse solvente. Em relacdo a temperatura, optou-se por manter 30

°C por se tratar de uma temperatura mais realista, em comparacdo com a de 10 °C. Dessa forma,

0 novo procedimento sugerido é mais sustentavel por promover a reducao de efluentes liberados

a0 meio ambiente.
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6. CONCLUSAO

Por meio dos estudos realizados, pode-se afirmar que o processo de purificagédo do
Rincoforol pode ser otimizado como forma de se obter um procedimento sustentavel e eficiente.
Através do planejamento fatorial completo 23 realizado, foi evidenciado que a vazao organica
e a temperatura sdo variaveis significativas e relacionam-se entre si. Nesse sentido, as
interpretacdes gréficas obtidas confirmam que & medida que a temperatura diminui e a vazdo
da fase organica aumenta, maior sera o valor da variavel resposta, que € o coeficiente de particdo
do Rincoforol (Krincoforol)-

As simulacdes realizadas posteriormente no Aspen Plus, utilizando o modelo
termodindmico UNIFAC, e tratadas no Excel foram bem-sucedidas, trazendo resultados do
coeficiente de particdo do feromdnio elevados para a primeira etapa de purificacdo quando o
solvente acetato de etila tem vazéo de 0,20 kg/h na temperatura de 10 °C. Para o segundo estudo
realizado, a purificacdo com agua destilada, utilizou-se a temperatura de 30 °C por ser a que se
aproxima mais da temperatura real, e a vazdo de agua que trouxe os melhores resultados foi a
menor, de 0,20 kg/h. Nesse sentido, observou-se que a utilizacdo de vazGes de agua menores
torna possivel a obtencdo de um maior valor do coeficiente de particdo. Nesse sentido, sugere-
se a diminuicdo do volume de agua para 200 ml (0,20 kg/h) e aumento do niUmero de extracdes,
como forma de se obter um produto mais puro.

Aplicando a metodologia adaptada de purificacdo do Rincoforol com o0 aumento de mais
uma extracdo de agua, observou-se que ha a reducdo de 1800 ml de &gua por processo de
purificacdo, trazendo um processo favoravel ao meio ambiente. Por fim, é possivel concluir que
a utilizacdo de softwares como o Aspen Plus e STATISTICA € de extrema relevancia para
avaliacdo e predicdo de comportamentos de processos como o da purificacdo do feromdnio

Rincoforol, buscando assim um sistema livre de impurezas e favoravel para o meio ambiente.
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