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RESUMO :

O objetivo deste trabalho foi identificar os principais componentes e indicar uma possivel
aplicacdo industrial para o residuo pesado, que sobra, apds a destilagdo do dleo fusel para
obtengdo do alcool isoamilico. O estudo foi desenvolvido nas instalacdes da Oxiteno S/A
InduUstria e Comércio localizada no municipio de Maua, Sdo Paulo, Brasil. Os principais
componentes foram identificados por espectrometria de massas, seguida de analise
guantitativa por cromatografia gasosa de alta resolugdo. Os resultados indicaram a presenca
majoritaria de ésteres isoamilicos de acidos graxos, como por exemplo, o octanoato de 3-
metilbutila e o decanoato de 3-metilbutila, além de alguns componentes de valor comercial
como o farnesol (3,7,11-trimetil-2,6,10-dodecatrien-1-ol; CAS 4602-84-0) e o nerolidol
(3,7,11-trimetil-1,6,10-dodecatrien-3-ol; CAS 7212-44-4). Quanto a aplicacdo industrial a
revisdo bibliografica sobre os ésteres indicou que os componentes majoritarios identificados
durante o estudo podem ser utilizados como coalescentes para fabricacdo de tintas e, para
confirmar esta possibilidade, foram feitas formulacdes de tinta acrilica acrescidas com
residuo de dleo fusel. Os resultados dos ensaios especificos da indUstria de tintas, como por
exemplo, resisténcia a abrasdao e temperatura minima de formacao de filme, demonstraram
que o residuo de dleo fusel possui propriedades coalescentes.

PALAVRAS-CHAVE : Oleo flsel. Composicdo. Esteres. Coalescente



ABSTRACT :

The objective of this work was to identify the main components and indicate a possible
industrial application for the heavy residue that is left after the fusel oil distillation for the
isoamyl alcohol obtainment. The study was developed at the facilities of Oxiteno S/A
InduUstria e Comércio, located in the municipality of Maud, S&o Paulo, Brazil. The main
components were identified by mass spectrometry, followed by quantitative analysis by
high-resolution gaseous chromatography. The results indicated the majoritary presence of
fatty acids esters of isoamyl alcohol, such as, for instance, 3-methylbutyl octanoate and 3-
methylbutyl decanoate, besides some components with commercial value, such as farnesol
(3,7,11-trimethyl-2,6,10-dodecatrien-1-ol; CAS 4602-84-0), and nerolidol (3,7,11-
trimethyl-1,6,10-dodecatrien-3-ol; CAS 7212-44-4). As to the industrial application, the
bibliographic review about the esters indicated that the majoritary components identified
during the study can be used as coalescents for the manufacture of paints, and to confirm
this possibility acrylic paint formulations added of fusel oil residues were made. The paint
industry specific essay results, such as, for instance, abrasion resistance and minimum film
formation temperature, demonstrated that fusel oil residues have coalescent properties.

KEY WORDS: Fusel oil. Composition. Esters. Coalescent.



1- INTRODUCAO

Nos ultimos anos um grande aumento no preco do petrdleo, principal produto da matriz
energética global, tem levado o mundo a buscar alternativas. O etanol desponta como a
principal promessa e o Brasil seu principal produtor. Em 2004 o Brasil produziu 25
bilhGes de litros de alcool, gerando cerca de 62,5 milhdes de litros de dleo fusel. Os
Estados Unidos pretendem até 2030 aumentar de 2,5 % para 30% a participacao do
etanol no combustivel para automdveis e isto significara um consumo anual de 230
bilhGes de litros de etanol. A perspectiva de crescimento na produgdo de etanol é grande
e com ela crescera muito a oferta de dleo flusel subproduto das usinas de alcool e,
conseqlientemente a geracdao do residuo de oleo fusel. Fica evidente que conhecer a
composicdo deste residuo e propor meios para seu aproveitamento industrial torna-se

interessante devido as quantidades disponiveis hoje e num futuro préximo.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdao bibliografica a seguir se inicia pela origem e composicdo do dleo fusel,
passando pelo processo de aproveitamento industrial desta matéria organica e a
conseqliente geracdo do subproduto final, cujo estudo da composicdo e possivel

aproveitamento € o tema desta dissertacédo.

2.1 - ORIGEM DO OLEO FUSEL

Sempre que um acUcar contido em um substrato é fermentado em condigoes
satisfatorias a mistura contera, além de etanol, quantidades consideraveis de outras
substancias variadas que surgem do metabolismo celular. As principais entre estas
substancias achadas no fermentado sao alcoois pesados, sais inorganicos, acidos, 6leos
essenciais, e gases como diéxido de carbono. O fermentado também contém substancias
solidas como células de fermento, gomas de fermento, albumindides, substancias de

pectina, fosfatos organicos complexos e glicogénio, (PATIL, 2002).

O termo fusel oil (Finkel) teve origem na Alemanha e se referia as fragdes inferiores ou
ruins, hoje o termo déleo flsel é amplamente usado para designar a mistura de alcoois
superiores obtidos em varias fases do processo de purificagdo de alcool como sera
apresentado mais adiante. Os alcoois Isoamilico e isobutilico sdao os principais
constituintes do oleo flusel sendo os alcoois n-amilico, n-butilico e isopropanol em
menores quantidades. Na producdo de metanol, hda um descarte constituido
principalmente de metanol, 4gua e impurezas organicas e que também sdo chamadas de

oleo fusel, (PATIL, 2002).

A composicdo do odleo flusel varia conforme as condigdes e materiais utilizados na

fermentagcdo sendo descrito como um liquido oleoso de odor desagradavel contendo



aproximadamente 60% em peso de alcoois e faixa de destilagdo entre 122 e 138°C

(WINDHOLZ, 1976).

No oleo fusel também se encontram alcool etilico, propilico, butilico, hexilico, heptilico e
outros, além de acidos, ésteres e aldeidos. No dleo fusel ndo se encontra o n-pentanol

que comumente é confundido com o alcool isoamilico (HAWLEY, 1985).

No Brasil o 6leo fusel é a fragdo menos volatil obtida durante o processo de destilagdo de

alcool combustivel.

A producdo de alcool em uma usina de porte médio pode alcangar 1,5 milhdes de litros
por dia sendo que a proporcdo média de Oleo flusel é estimada em 2,5 litros para cada

1000 litros de alcool produzido (PERES, 2001).

Na Turquia sdo produzidos aproximadamente 30 milhdes de litros de alcool por ano
sendo que, para cada 1000 litros de etanol destilado sdao produzidos aproximadamente 1

litro de acetaldeido e 5 litros de dleo fusel (KUGUK, 1998).

Na China sdo produzidos cerca de 2 milhdes de toneladas de alcool todos os anos que

rendem aproximadamente 0,3% em volume de dleo fusel (ZHOU,1996).

A qualidade e quantidade de dleo fusel gerado durante a produgdo de alcool dependem
do tipo e método de preparacao do caldo usado para fermentagdo, condigdo e ambiente
sob as quais a fermentacdo procede e o método de remocgdo de odleo fusel. Como a
presencga de 6leo fusel no produto final deteriora a qualidade do alcool, o0 mesmo deve
ser removido durante a fase de retificagdo no processo de produgdo de alcool. Porém a
remocao de dleo fusel sempre serd acompanhada por fragdes de etanol, que tera de ser
reprocessado e, portanto seria assim vantajoso se a quantidade de dleo fusel presente no
fermentado fosse reduzida de maneira mais simples e menos cara durante a fase de

fermentacao (PATIL, 2002).



Alguns dos fatores que influenciam a formacdo de oleo fusel durante a fase de

fermentacao sdo :

¢ Condicao de fermentacdo pobre em nitrogénio produz quantidades maiores de dleo
fusel, até mesmo a forma na qual o nitrogénio é provido afeta o rendimento do dleo
fusel (PATIL, 2002). Segundo TRIBOLI (1995) o fésforo e o nitrogénio sdo nutrientes
geralmente adicionados como fosfato monoacido de amoédnio, sendo o fdsforo
importante na produgao alcodlica, pois participa diretamente do ciclo fermentativo, ja

o nitrogénio é fundamental para o crescimento celular.

ePara uma cepa de fermento especifica, existe um limite de temperatura 6timo que
propicia seletividade mais alta e conseqliente aumento de rendimento para o etanol

(PATIL, 2002).

e A quantidade de dleo fusel aumenta com tempos de fermentacdo mais longos. No caso

de melacos de cana, alcanca um valor maximo e permanece constante depois disso.

A formacdao do Oleo fusel é fortemente retardada quando sua concentracdo atinge
0.4%yv e completamente inibida em concentracdes entre 0,7 e 0,8% em relacao ao

volume de fermentado.

eIntervalo de tempo mais longo entre fermentacdao e destilagdo tende a aumentar a

guantidade de alcoois alifaticos mais altos, (PATIL, 2002).

2.2 - REMOCAO DO OLEO FUSEL

As destilarias antigas costumavam operar no conceito de destilagdbes em bateladas com
cortes intermediarios de produtos entre as temperaturas de 105 e 135°C, armazenando
cada fragdo num determinado tanque. As unidades modernas para destilacdao de etanol

sdo projetadas para operagdes continuas, garantindo uma eficiente separagdo do 6leo



fusel. Mas a operacdo da planta apresenta uma série de controles necessarios devido a
peculiaridade desse processo de destilagdo. Em unidades continuas, o dleo fusel
normalmente é alimentado na secdo de retificacdo (parte superior da coluna), sendo que
no topo se obtém o etanol (95 % em volume) e pelo fundo da coluna faz-se a retirada
da dgua. Ressalta-se que a separacdo também é baseada nas variagdes de concentragdo
de etanol no dleo fusel, quando no dleo fusel ha elevadas concentracées de etanol, sua
volatilidade torna-se menor que a do proprio etanol e quando em baixas concentragdes
de etanol o dleo fusel acaba se tornando o componente mais volatil dos dois. Assim, o
oleo fusel tende a permanecer na regido superior da coluna (retificagdo), onde a

concentragao do etanol varia entre 40 a 47 % em volume (PATIL, 2002).

Segundo PATIL, (2002) outra peculiaridade do processo de destilagcdo do dleo fusel pode
ser visualizada no diagrama da figura 1 (agua/etanol/alcool isoamilico) a 30°C. Como
modelo o alcool isoamilico pode ser considerado com propriedades idénticas ao 6leo

fusel.

30

O Fase Leve

25

[0 Fase pesada

20

Concentragdao de Etanol, %p
15
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20 >4 76 32 36 40 44 46 52 56 60 64 6F 72 76 80 84 38 92 96 100
Concentracio de Agua, %p

i , i FONTE - PATIL, 2002
FIGURA 1 - DIAGRAMA DE FASES AGUA/ETANOL/ALCOOL ISOAMILICO



Dependendo da regido dessa curva de equilibrio, o dleo fusel pode se deslocar para
dentro ou fora da regido bifasica em fungdo da temperatura de operagdo e da
concentragao de etanol no prato da coluna (que sdao determinados pelo balango material
e energético da coluna, em funcdo das vazoes de vapor e da razdo de refluxo de
operagdo da coluna), portanto, dependendo da condicdo de operagdo, o dleo fusel pode
se dividir em duas novas correntes (ou camadas), que, se ocorrerem dentro da coluna
de destilacdo, formardao uma mistura de baixa volatilidade tornando impossivel a

separacao (PATIL, 2002).

2.3 - PURIFICACAO DO OLEO FUSEL

Em varios paises boa parte do dleo fusel gerado é consumido em caldeiras nas préprias
usinas e quando vendido o 6leo fusel é retirado das usinas de alcool na forma bruta, com
grandes quantidades de &gua e etanol, (KUCUK, 1998). H& usinas que utilizam
decantadores para remocdo de boa parte da agua juntamente com o etanol ja que a
mistura de alcoois superiores presentes no éleo fusel € muito pouco sollvel em agua. Ha
relatos nos quais o dleo fusel é purificado com uso de adsorventes como o carvdo vegetal
ou ainda que o teor de agua seja diminuido com uso de solugdes salinas saturadas,

(PATIL, 2002).

2.4 - COMPOSICAO DO OLEO FUSEL

O rendimento do dleo fusel obtido em plantas comerciais varia entre 1 e 11 litros por
1000 litros de alcool produzido (base absoluta) dependendo do substrato utilizado,
presenca de substancias nitrogenadas, condicdes de fermentacdao e destilagdo conforme

apresentado na tabela 1.



TEBELA 1 - RENDIMENTO DE OLEO FUSEL A PARTIR DE DIFERENTES SUBSTRATOS

Substrato Rendimento em % v/v de alcool produzido
Melaco de Cana 0,1a0,5
Caldo de Cana Evaporado 0,1a0,2
Malte de Milho 0,25a0,3
Milho 0,4a0,5
Trigo 0,2a0,3
Batatas 0,5a1,1

FONTE - PATIL, 2002

A tabela 2 resume os resultados provenientes das amostras correspondentes a
diferentes etapas da safra 1997/1998 de trés usinas produtoras de alcool identificadas
na tabela 2 como OF1, OF2 e OF3. Observa-se através destes resultados que os alcoois
isoamilco e isobutilico sdo os componentes majoritarios. Foram encontrados baixos
teores de ésteres e aldeidos detectados nas amostras analisadas o que ndo descarta a
possibilidade da sua exploracao futura. Os resultados foram obtidos por cromatografia

gasosa de alta resolugdo com a técnica de adigdo de padrdo (PERES, 2001).

TABELA 2 - TEORES MEDIOS DE COMPOSICAO EM AMOSTRAS DE OLEO FUSEL

Concentracao média em g/L em 3 séries de amostras para cada usina

Composto OF1 OF2 OF3
Alcool metilico 26.9 17.7 5.0
Alcool etilico 46.9 12.0 26.4
Alcool n-propilico 14.5 6.5 14.6
Alcool isoamilico 380 367 425
Alcool isobutilico 133 140 201
Acetato de metila ND 8.7x10 -4 ND
Acetato de amila 3.7x10 -4 ND ND
3-pentanol 1.1 x10 -4 ND 8.3x10-5
Alcool n-butilico 2.7 x10 -3 2.3x10 -3 6.0 x 10 -4
Acetato de hexila 2.3x10 -4 2.5x10 -4 5.8 x 10 -4
n-octanol 1.4x10 -4 9.8 x10 -4 ND
n-decanol 1.2x10 -4 ND 9.0 x 10 -5
Alcool n-amilico 1.7 x 10 -3 2.1x10 -3 3.1x10 -5
Formiato de etila 1.1 x 10 -4 ND 9.4x 10 -4
Alcool 2-butilico 1.3x10 -4 2.0x 10 -3 3.0x 10 -5
Benzoato de metila 1.4 x10 -3 1.6 x 10 -3 9.3x10 -5
Acetaldeido 1.2 x10 -2 1.0x 10 -2 5.2x10 -5
Propionaldeido 1.9x10-3 3.1x10 -3 2.8 x10 -5

ND- ndo detectado

FONTE - (PERES, 2001)

Segundo PATIL, (2002) a composicao de éleo fusel pode ser informada como:



e Low Boiling Point (LBF) : Fragdo com ponto de ebulicdao abaixo de 132°C a pressao de

1 atm

¢-High Boiling Point (HBF) : Fragdo com ponto de ebulicdo acima de 132°C a pressao de

1 atm

A LBF constitui a maior fracdo do 6leo fusel geralmente entre 95-98% v/v. A composicao
da LBF pode ser analisada com precisdao por cromatografia liquida - gasosa. A tabela 3
mostra os resultados de composigdo obtidos por varios pesquisadores em amostras de
procedéncias diferentes identificadas como 18,19,20 e 14 ficando clara a grande

variacdo na concentracdo dos componentes do éleo fusel, (PATIL, 2002).

TABELA 3 - COMPOSICAO DE OLEO FUSEL DE BAIXO PONTO DE EBULICAOQ (LBF)

Amostras

18 19 20 14
Componentes % v/v % v/v % v/v % v/v
Agua 18.00 5.93 5.15 30.00
Etanol 8.0 1.23 0.057 7.90
Isopropanol 0.5 19.00 2.23 1.50*
n-propanol 18.00 3.20 0.25 ]
Isobutanol 5.50 1.83 0.227 3.40
n-butanol 6.00 4.53 0.366 4.40
3-metilbutanol + 2-metilbutanol 41.00 60.00 85.23 46.80
Alcool n-amilico 3.00 ni ni ni
Acidos livres 0.01 ni ni ni
Acetal ni 1.33 0.124 ni
Isobutirato de etila ni 0.73 0.163 ni
Correspondente ao HBF 0.00 2.22 4.00 2.00
*Relatado como propanol FONTE - (PATIL, 2002)

O dleo fusel HBF foi estudado por muitos pesquisadores. Na tabela 4 se observa uma
grande variacao de resultados quanto a composicdo, isto se deve provavelmente as

diferentes técnicas utilizadas para preparo da amostra (PATIL, 2002).



TABELA 4 - COMPOSICAO DE OLEO FUSEL DE ALTO PONTO DE EBULIGAO (HBF)

Amostras
18 19 20 14
% Vv/v % Vv/v % Vv/v % V/v
Componentes de Oleo Fusel de Oleo Fisel  de Oleo Fusel de HBF
Alcool n-amilico ni 0.108 ni 1.6 % Bases
organicas de
odor
pungente
Valerato de etila ni 0.033 ni
n-hexanol 0.23 0.039 ni
Furfural 0.16 0.017 ni
n-heptanol 0.26 0.022 ni
n-octanol 0.86 0.022 ni
Valerato de n-amila 0.050 ni
n-nonanol ni 0.017 ni 6% Mistura
dos acidos
Caproico e
Pelarg6nico
Pelargonato de etila ni 0.067 ni
n-octalato de isoamila ni 0.084 ni
Pelargonato de isoamila ni 0.100 ni
Pelargonato de n-amila ni 0.230 ni
Caporato de isoamila ni 0.660 1.200
Caporato de n-amila ni 0.571 ni
Laurato de isoamila ni 0.930 0.230 57.6%
Esteres de
acidos livres
Laurato de n-amila ni 0.410 ni
Laurato de n-octila ni 0.147 ni
Miristato de n-octila ni 0.134 ni
Meleno 0.05 24.3%
Alcoois
superiores e
terpenos
Residuo ndo volatil ni 0.790 0.290
Acido caprilico ni ni 0.590
Acido céprico ni ni 0.040
Acido laurico ni ni 0.034
Ester caproico ni ni 0.400
Caprato de etila ni ni 0.200
Laurato de etila ni ni 0.170
Caprilato de isoamila ni ni 0.120
Miristato de isoamila ni ni 0.100
Palmitato de isoamila ni ni 0.025
Estearato de isoamila ni ni ni
Nao identificados ni 0.022 ni
Tratamento da amostra Destilacio Destilacgo De§tllagao Somente
fracionada fracionada fracpnqda * Quimico
quimico

ni - ndo informado

FONTE - (PATIL, 2002)
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Os componentes de HBF podem ser classificados em trés grupos:

. 1. Acidos (10-25% v/v)

) 2. Basicos (5-10% v/v)

. 3. Neutros (60-80% v/v)

A fracdo acida consiste de acidos graxos como caproico, caprilico, pelargbnico, caprico,
laurico e os seus ésteres etilicos. A fracdo basica consiste principalmente em tri e
tetrametil pirazinas e a presenca de dietil e trimetil pirazinas também é notada. A fracao
neutra é constituida de insaponificaveis como alcoois com alto ponto de ebulicdo e
terpenos, o residuo ndo volatil contém ainda hidrocarboneto de elevado peso molecular
como CysH,6 € CisHog. Até mesmo a ocorréncia de 'meleno’ (CsoHgg) também é informada
sendo atribuida as ceras presentes na cana. A tabela 4 mostra trés resultados de

analises tipicos do HBF, (PATIL, 2002).

2.5 - UTILIZACAO DO OLEO FUSEL

A utilizagdo do d6leo fusel como solvente é muito limitada, podendo ser usado para a
desnaturacdo do alcool ou como antiespumante para o melago durante a producdo de
acucar. Recentes estudos sugerem varias alternativas de aproveitamento do 6leo fusel,
como por exemplo, promover a esterificacdo de seus componentes com acido acético ou
butirico para produzir ésteres que possuem aplicagdo como flavorizantes, sendo que ha
também relatos de que estes ésteres sdo compativeis como plastificantes para poli

(cloreto de vinila) (KUCUK, 1998).

Segundo ZHOU, (1996) do dleo fusel pode-se extrair o 2-metil-butanol (alcool amilico
ativo) que tem aplicagdo na sintese de cristais liquidos e possui um grande valor

comercial.
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No contexto de paises como a India a principal aplicacdo do dleo fusel é servir como
matéria-prima barata para obtencdo dos alcoois amilicos e butilicos que sdo separados

do dleo fusel por destilagao, (PATIL, 2002).

2.6 - PROCESSO DE DESTILAGCAO DE OLEO FUSEL

A descricdo a seguir € uma sintese do processo de destilacdo empregado pela empresa
Oxiteno S/A em sua unidade na cidade de Maua - SP, onde é gerado o subproduto que é

o foco desta dissertagao.

O dleo fusel é recebido a granel e estocado em um tanque de armazenamento que ira
alimentar a unidade de destilagdo que tem como objetivo a producdao de isobutanol e

alcool amilico, conhecidos comercialmente como AIB e AIP respectivamente.

O dleo fusel é enviado a unidade de destilacdo e neutralizado por meio de mistura em
linha com condensado de vapor e solucdo de NaOH, esta corrente é filtrada e segue para
um vazo decantador onde ocorrera a separacdao de duas fases sendo que, a fase superior
€ rica nos alcoois de interesse e a fase inferior é rica em agua com pequena quantidade
de alcoois. Esta primeira operacdo tem como finalidade eliminar o excesso de agua
presente no dleo flusel. A fase superior do decantador, rica em alcoois, é enviada para a
coluna de destilagdo no prato 36. Esta coluna tem um total de 70 pratos valvulados e a
carga térmica é fornecida por vapor de 25 kgf/cm3. Os vapores de topo da coluna sdo
uma mistura rica em alcoois leves sendo que uma parte é refluxada para a coluna e
outra parte é estocada em tanques de armazenamento, que serdo posteriormente
reprocessados nesta mesma unidade para extracdao do alcool isobutilico (AIB). Na fase
intermediaria da coluna, no prato 32 formam-se duas fases liquidas que devem ser
constantemente removidas, esta corrente recebe a adicdo de NaOH e vai para um vaso
decantador para que ocorra uma melhor separagao de fases. A fase superior retorna
para a coluna de destilagao alimentando o prato 31 enquanto que a fase inferior deste

decantador segue para um “stripper” para recuperacdo dos alcoois nela contidos.
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No prato 5 da coluna de destilacdo é feita a retirada do alcool isoamilico (AIP) com
pureza superior a 99% em peso, que segue para o0 tanque de armazenamento como

produto final.

Pelo fundo da coluna é feita uma purga para eliminagdo dos componentes pesados que
sdo diluidos com condensado de vapor para que nao solidifiquem, sendo entdo, enviados
para uma outra coluna tipo “stripper”, para recuperar parte do AIP contido, sendo que o
topo deste "stripper” rico em AIP retorna para a coluna de destilagdo e o fundo segue
para um outro vaso decantador. Neste vaso decantador ocorre nova separacao de fases
sendo que a fase aquosa retorna para a coluna de destilagdo e a fase organica, muito
pobre nos alcoois de interesse, é enviada para um tanque de armazenamento e que
posteriormente, é destinada como residuo, sendo normalmente destinado para co-

processamento em fornos para produgao de cimento.

. EN “;*‘E.J-. 14 N
2@ E ——,,- 8 15

| LI
3 a . B
‘+ 4 & -
1 s . 10
| 3
Gl
— N i A I
18 17
= = 16 12
11 Lo
Legenda :
1 - Tangue de dleo fhsel 10 - Stripper de ATP
2 =« Tangue de hidrédxzida de sddio 11= Decantadar
3 - Filktro 12 - Tangue de residuc de dlao fisal
4 - Decantador 12 - Pré tangue de produto acabado
% = Filtro decantado organico 14 = Tangue de armMmazenamento produto acabado
5 - Tangue de antiespumants 15 - Stripper de Saua
7 - Coluna de destilacio 16 - Tangue de anrbespumants
g = vaso de reflu=o 17 = Pre tangue alcopis leves
9 - Decantador 18 - Tanoue de armazenamanto alcoois leves

FONTE - OXITENO, 2006

FIGURA 2 - UNIDADE PARA DESTILACAO DE OLEO FUSEL
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2.7 - ESTERES

A revisdo bibliografica a seguir apresenta, com algum detalhamento, os ésteres, suas
propriedades e métodos de obtencdo fundamentais, que serdo interessantes e

necessarios na discussao deste trabalho.

2.7.1 GENERALIDADES

O estudo desta classe de compostos orgénicos é importante por causa de sua existéncia
na natureza (condimentos e perfumes) e por sua vasta aplicacdo na inddstria como
solventes, na sintese de polimeros, em sintese organica, etc. Os ésteres tém com
frequéncia odores agradaveis bem definidos que possibilitam seu emprego como aditivos

sintéticos de alimentos e bebidas, (GRIFFIN, 1969).

Segundo STOCK, (1962) os ésteres tém importante aplicacdo na industria de tintas e
vernizes onde sdo empregados como solventes, plastificantes e secantes. Os ésteres de
acidos graxos superiores alcancaram certa importancia como plastificantes, como por
exemplo, o estearato de butila que é sollivel em quase todos os solventes e plastificantes
e em mistura com outros componentes forma lacas que se caracterizam por uma grande

estabilidade a acdo da luz e do frio.

Nos Estados Unidos se encontram no mercado numerosos ésteres do &acido oléico
aplicados como plastificantes, na Alemanha se utiliza oleato de tetra-hidrofurfurilo por

apresentar boa estabilidade a acao do frio e da luz, (STOCK, 1962).

Segundo AMARAL, (1980) analogamente ao que ocorre com os acidos minerais, os acidos
carboxilicos reagem com alcoois formando ésteres, de formula geral RCOOR’. Por meio
deste método foi obtido o primeiro éster (acetato de etila) nos meados do século XVII,
por Lauraquais. A maioria dos ésteres que existem na natureza sao ésteres de glicerina,

chamados tri-glicerideos sendo os principais constituintes dos oéleos e gorduras.
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Encontram-se igualmente em diversas esséncias de frutas, sendo constituidos, nesses
casos, de acidos monocarboxilicos de baixo peso molecular e alcoois superiores. As ceras

sdo também fontes naturais de ésteres formados de acidos e de alcoois superiores.

2.7.2 - ESTRUTURA DOS ESTERES

Todos os ésteres podem ser considerados formalmente derivados da reacdo de um acido

carboxilico com alcool ou fenol, figura 3.

i i
R—C—OH + R"—OH —= R—C—O0—R' + H,0

FIGURA 3 - REACAO DE ESTERIFICACAQ

O carbono carbonilico dos ésteres é suscetivel a um ataque nucledfilo, ja que os

nucledfilos fortes podem ocasionar reagbes de substituicdo nucleofilica.

2.7.3 - METODOS DE OBTENGAO

Em presenca de acidos minerais fortes (por exemplo, H,SO, ou HCI), os acidos
carboxilicos reagem com os alcoois formando ésteres e agua sendo que para alguns
acidos mais reativos como férmico e trifluoracético ndo ha necessidade de catadlise,

(MARCH, 1984).

A esterificagdo direta de um acido com um &lcool primario ou secundario da resultados
satisfatérios quando realizada com refluxo de Aalcool em excesso (que atua como
reagente e solvente) com acido carboxilico em meio acido, (GRIFFIN, 1969). Neste caso
o0 excesso de alcool atua no deslocamento do equilibrio da reacdao na direcdo dos
produtos. O mecanismo de reagcdo comumente proposto para essa reacdo € dada na

figura 4.
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FONTE - AMARAL,1980

FIGURA 4 - MECANISMO GERAL DA ESTERIFICACAO

Esta reacdo de equilibrio se conhece com o nome de esterificacdo de Fischer. Os alcoois
tercidrios na presenca de acido eliminam &agua facilmente; os fendis reagem muito
vagarosamente e sdao esterificados por outros métodos assim como os acidos que

possuem impedimento estérico, (GRIFFIN, 1969).

Segundo MARCH, (1984) como a reacdo de Fischer é reversivel, para se obter
rendimentos maximos ha procedimentos que deslocam o equilibrio no sentido de
formacao do éster como, por exemplo, utilizar alcool em excesso e eliminar a agua
formada ou o éster por destilacdo. Quando R’ é metil, o mais comum é direcionar o
equilibrio adicionando excesso de metanol; quando R’ é etil, é preferivel remover a agua

por destilagdo azeotropica.

Estudos cinéticos mostram que a etapa mais lenta é o ataque do alcool sobre o acido
protonado conforme figura 4. Na pratica, o equilibrio é deslocado para o lado do éster,
usando-se um grande excesso de um dos reagentes (o que for mais disponivel e/ou mais
facilmente separado dos produtos apds a reacdao) e destilando-se a &gua formada,
normalmente, sob forma de uma mistura azeotrépica com o solvente da reacdo como,

por exemplo, benzeno (AMARAL, 1980).
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GRIFFIN, (1969) descreve um método de esterificacdo para os acidos carboxilicos
estericamente impedidos como os acidos benzdicos orto substituidos (figura 5) no qual o
acido organico é dissolvido em acido sulfldrico concentrado e adicionado lentamente sobre
o alcool anidro frio, nesta condigdo, a formacdao do ion acilcarb6nio, estabilizado por
ressonancia, alivia a tensdo estérica do acido inicial promovendo a reacdo ja que, a
forma volumosa da geometria tetraédrica ndo permite a formagdo de um intermediario

adequado para que ocorra a esterificagdao de Fischer.

CH, CH

I
1. 2
Global QCOOH e L Qconc H,
CH, CH,
deida 2 6-dimetilbenzaico 2,6-dimetilbenzoato de metila
Mecanismo
CH, CH, CH,
4,0 " 8] 0
+ = - H, 0 =
C\" . — C\ * ——— C
O—H O—H ¥
H, CH, |!| CH,

acilcarbdnio

J“1— CH;0H

CH, = CH, o

d M, .
~O—cH, o—cH,

]

CH, CH,
H)

FONTE - GRIFFIN, 1969

FIGURA 5 - ESTERIFICACAO DE UM ACIDO CARBOXILICO ESTERICAMENTE IMPEDIDO

Segundo AMARAL (1980), a velocidade de esterificacdo diminui quando existirem
ramificacdes no acido carboxilico aromatico e na auséncia de substituintes na posicao
orto, a esterificacdo direta se desenvolve de maneira similar aos acidos carboxilicos ndo
aromaticos, ja a presenca de um substituinte em orto diminui a velocidade, enquanto

gue dois, substituintes em orto praticamente impedem a reacao.
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A preparacdo de ésteres de &acidos impedidos estericamente pode ser feita pela

decomposicdo de seus sais quaternarios de amoénio, conforme reacao da figura 6.

[RsC — C = OIN(CH,), 2> R;C—-C=0 + N(CH,),
|

!
o OCH;-

FONTE - AMARAL, 1980

FIGURA 6 - ESTERIFICACAO VIA DECOMPOSICAO DE UM QUATERNARIO DE AMONIO

A esterificagdo direta de um fenol com acido carboxilico em presenga de acido mineral é
muito lenta e segundo GRIFFIN (1969), se forem utilizados derivados de acidos mais
reativos como os cloretos de acidos e os anidridos é possivel deslocar o equilibrio para o

lado do éster e aumentar a velocidade de reacao conforme figura 7.

Global
0 i
A ¢l 4 A—OH — R—C—O0—Ar + HCI

G T

Mecanismo ~ R—C—Cl + Ar—0—H ——= H—(lj—cr

0 Qj

i
- . R—C—0CI
R—C—O0—Ar + CI” €

FONTE - GRIFFIN, 1969

FIGURA 7 - MECANISMO DE ESTERIFICACAO COM USO DE UM CLORETO DE ACIDO

Neste caso, o excesso de acido cloridrico ndo reverterd a reacdo ja que o ion cloreto é

um nucledfilo fraco e ndo ataca com eficacia o grupo carbonila do éster.




18

2.7.4 - TRANSESTERIFICAGAO

Na esterificacdo dos acidos, o alcool é o reagente nucledfilo e na hidrélise dos ésteres por
sua vez, o alcool é deslocado por um reagente nucledfilo, sendo assim pode-se concluir
gue um alcool é capaz de deslocar outro alcool de um éster. Esta alcoodlise (cisdo por

intermédio de um alcool) de um éster denomina-se transesterificacdo figura 8.

H* or OR'~
RCOOR’ + R"OH >~ RCOOR” 4+ R'OH

FIGURA 8 - REACAO DE TRANSESTERIFICACAQO

Segundo MORRISON (1990), a transesterificacdo pode ser catalisada por acidos (H,SO,
ou HCI anidro) e bases (usualmente um ion alcoxido). Tanto num caso como no outro , o
mecanismo de reacdo € idéntico aos ja mencionados anteriormente. No caso da

transesterificacao catalisada por acidos figura 9.

RYOH
H* Alcool B
-+ +
ii_il ?H T’)I‘I li)H OH
& | Il
BC-0OR &= R—-C—0OR" — I-:.—-(lj—DR’ = R;-?—-UR‘ = R-C® = R-C-OR"
: @ H | Ester B
Ester & BORY OR” OR” 5 E}IE
H -+ H+
R'OH
Alcool A

FONTE - MORRISON,1990

FIGURA 9 - TRANSESTERIFICACAO CATALISADA POR ACIDOS

No caso da transesterificagdo catalisada por base figura 10

O 'E|)_ (o]
s
Rr—C + —OR* T— R—{--0OR*Y — R—C -+ —OR’

O OR’ OR”
Ester A Alcéxido B Ester B Alcoxido A
FONTE - MORRISON, 1990

FIGURA 10 - ESTERIFICACAO CATALISADA POR BASES
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Sendo a transesterificacdo uma reacdo de equilibrio, para deslocar o equilibrio em
direcdo ao éster B torna-se necessario utilizar o alcool B, em grande excesso
relativamente a quantidade estequiométrica, ou entdo remover um dos produtos da
reagdo a medida que se forma. O segundo método, quando viavel, € o melhor, visto
permitir levar a reacdo até completo esgotamento dos reagentes, como exemplificado
por GRIFFIN (1969) em que a mistura metanol-acrilato de metila possui o0 menor ponto
de ebulicdo (61 - 63°) e sua remocdo do meio reacional faz aumentar o rendimento dos

produtos, conforme figura 11.

wastlgios H®

CH, = CHCOOCH, + CH,CH,CH,CH,OH CH, = CHCOOCH,CH,CH,CH,

acrilato de n-butila

rand. 90 9%

acrilato de metila n-butanol .
p. eb. 80°C p. eb. 117°C p. eb. 145°C
_+_
CH,0OH

metanal p. eb. 65°C
p. eb. da mistura 62 a 63°C

FONTE - GRIFFIN, 1969

FIGURA 11 - TRANSESTERIFICACAO COM REMOGCAO DE UM DOS PRODUTOS

A transesterificagdo ocorre comumente em altas temperaturas e com catalise acida ou
basica, entretanto, em alguns casos especiais a alcodlise de um éster pode ser
conseguida também em condicdes neutras. BITTNER (1975), propde um conveniente
método para transesterificacdo em condi¢cdes neutras e a baixas temperaturas utilizando
como catalisador um sal quaternario de fosfonio formado a partir da trifenilfosfina e

dietilazodicarboxilato figura 12.

o o o &0
I 1 I o
EtOCN=NCOQEt + Ph,b7 — EtOC-N-N—COEt [1]
|

@ PPh,

o 0 0O 0O 0O 0
o | - oo
EWDCCH,COEt + CH;OH (excesso) ————— MeOCCH,COMe -+ MeOCCH,COEt

1y (]

FONTE - BITTNER, 1975

FIGURA 12 - TRANSESTERIFICACAO EM CONDICOES NEUTRAS A BAIXA TEMPERATURA
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O experimento descrito por BITTNER (1975), foi realizado sob condicdes neutras e a
baixa temperatura, obtendo-se bom rendimento com tempos de reagdo relativamente
curtos em alguns casos. Os resultados obtidos transesterificando uma série de ésteres
de acido dicarboxilico com diferentes alcodis (figura 13) mostrou melhor rendimento
gquando se utilizou metanol e etanol e ndao houve reagdao quando se utilizou propanol e

isopropanol.

No método proposto por BITTNER (1975), os ésteres monocarboxilicos apresentaram
reacdo mais lenta em condicdbes amenas e a metandlise de ésteres pesados também

ocorreu, ja os ésteres metilicos ndo reagiram com alcoois pesados conforme tabela 5.

TABELA 5 - RENDIMENTO DA TRANSESTERIFICACAO EM CONDICOES NEUTRAS E A
BAIXA TEMPERATURA

Rendimento, %?2

n R R' Tempo, hora 1 [A] [B]
0 Et Me 0.5 5 95
1 Et Me 1.5 12 88
2 Et Me 4 61 203
2 Et Me 24 7 92
3 Et Me 24 45 63
0 Me Et 0.5 6 94
0 Me Pr 0.5 15 763
0 Me iso-Pr 24 nao reagiu

1 Me Et 24 54 233
2 Me Et 24 32 5

1 Et Pr 48 nao reagiu

1 Pr Me 1.5 7 93
1 Pr Et 2 253

2 Pr Et 2 123

1- A mistura reativa foi preparada a 0°c sob atmosfera de nitrogénio e em seguida aquecida
até a temperatura ambiente.

2 - Calculado por cromatografia gasosa.

3 - Remanescente da mistura inicial.

n - Nimero de grupos metileno.

FONTE - (BITTNER,1975)
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O, R
{Cﬂzln{mzalz + R'-OH __ [I] 1CH2)’/’ + {mgln{mzn'iz
CO,R’
[A} (B]

FONTE - BITTNER, 1975

FIGURA 13 - TRANSESTERIFICACAO DE UMA SERIE DE ACIDOS DICARBOXILICOS

Segundo KOSKIKALLIO (1968), a alcoodlise ndo catalisada de ésteres ocorre. Entretanto é
geralmente lenta e mascarada pela rapidez das reacdes catalisadas por acidos ou bases.
Para os alcoois primarios e secunddarios a taxa de alcodlise ndo catalisada para o éster
RCH,CO,Et decresce de acordo com o grupo R: CgHsCO > CH3CO > EtO,C > EtO. Reacdes
de alcodlise ndo catalisada também foram observadas em dietil oxalato, malonato e

fumarato.

2.7.5 - PROPRIEDADES FISICAS DOS ESTERES

A presenca do grupo C=0 confere aos derivados de acidos como os ésteres, carater
polar, sendo via de regra liquidos, menos densos que a dgua e apresentam ponto de
ebulicdo normal, devido a auséncia de pontes de hidrogénio, presentes nos &acidos
carboxilicos. Os ésteres sdao sollveis na maioria dos compostos organicos usuais sendo
gue a solubilidade em agua esta limitada aos ésteres que tém de trés a cinco atomos de
carbono. Um grande numero de ésteres sao volateis, possuindo um odor geralmente
agradavel, sendo que alguns deles sdo usados na industria de perfumes e como

flavorizantes em alimentos.




TABELA 6 - PONTOS DE EBULICAO DE ALGUNS ESTERES

Nome Formula Ponto de ebulicdo (°C)
Acetato de metila CH3;COOCH; 57,5
Acetato de etila CH3COOC,H;5 77
Acetato de n-propila CHs; - COOC;H; 102
Acetato de n-butila CH3 - COOC4Hq 126
Acetato de n-pentila CH3;COOC;sH44 148
Acetato de isopentila CH5CO00 (1) CsHyq 142
Acetato de n-octila CH3;COOCgH ;5 210
Acetato de benzila CH3;COOCH, - CgH; 214
Acetato de fenila CH3COOCgHs 196
Formiato de etila HCOOCGC,; Hs 54
Acetato de etila CH3COOC,H;5 77
Propionato de etila C,HsCOOC;H5 99
n-Butirato de etila C3H,COOC,H; 121
n-Valerato de etila C4HoCOOC;H5 146
Estearato de etila C17H35CO0C;,H; 215/15 mmHg
Fenilacetato de etila CgHs - CH,COOC;H5s 226
Benzoato de etila CgHsCOOC,H;5 213
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FONTE - (AMARAL, 1980)

A absorcdo no infravermelho ocorre entre 1750 - 1730 cm™ no que tange ao grupo
C = O, e entre 1300 - 1180 cm™ no que concerne ao grupo C - O. Ambas as absorgdes

referem-se a vibracdo de estiramento, (AMARAL, 1980).

2.7.6 - PROPRIEDADES QUIMICAS DOS ESTERES

Os ésteres apresentam a reacdo de substituicdo nucledfila tipica dos derivados dos acidos
carboxilicos. O ataque ocorre no carbono carbonilico, deficiente de elétrons e traduz-se

na substituicao do grupo —-OR’ por —OH, - OR” ou NH3 conforme figura 14.
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(o] (0 O
7/ | 4 -
R—C + Z —— R—(I}-——Z —_— R—C\ + :0
\OR' OR/’ Z

:Z = :0H~, :0R”"—, :NH;
FONTE - MORRISON, 1990

FIGURA 14 - SUBSTITUIGAO NUCLEOFILA DOS DERIVADOS DE ACIDOS CARBOXILICOS

Estas reacOes realizam-se por vezes em presenca de acido (figura 15). Nestas condicdes,

o H* liga-se ao oxigénio do grupo carbonila, (MORRISON, 1990).

8) OH

/ I
R—C/ + Ht ~—> R—C® ‘-\Z
OR OR'

FONTE - MORRISON, 1990

FIGURA 15 - ATAQUE NUCLEOFILO NA PRESENCA DE UM ACIDO

Os ésteres sofrem reacdao de hidrolise catalisada por um &cido sendo uma reagdo
reversivel; o mecanismo é o inverso da esterificacdo de Fischer, entretanto se utilizada
uma base (figura 16) a reacdo nao sera reversivel, pois uma parte desta serd consumida
formando um sal carboxilico. Esta reacdo se chama saponificacdo, processo de fabricacao

de sabdo, (GRIFFIN, 1969).

Global  CH;COOCH, 225> CH,COO™Na® + CH,0H

acetato de metilo acetato sédico metanol
§ %
Mecanismo CH,—C—OCH, + OH — CH3—C|-—-OH
CocH,

CH,COO Na* + CH,0H «— [CH,0” + CH,COOH]

FONTE - GRIFFIN, 1969

FIGURA 16 - HIDROLISE DE UM ESTER CATALISADO POR UMA BASE
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Segundo MORRISON (1990), os ésteres carboxilicos hidrolisam-se, com formacao de um
acido carboxilico e de um alcool ou um fenol, quando aquecidos em meio aquoso, acido
ou alcalino. Em condigGes alcalinas (figura 17), obtem-se o acido carboxilico sob a forma
do respectivo sal sendo que, por uso de um acido forte pode-se gerar o respectivo acido
carboxilico. Os alcalis promovem a hidrélise dos ésteres por fornecerem um reagente
fortemente nucledfilo, o OH . A reacdo é essencialmente irreversivel, pois o ion
carboxilato, estabilizado por efeito de ressonancia, tem pouca tendéncia a reagir com os

alcoois.

9] o o
& L = .
R—OC + OH" —— RO’ — e R = + RO
S,
(93 114 OIL o

FONTE - MORRISON, 1990

FIGURA 17 - REACAO DE SAPONIFICAGAO

SATCHELL (1963) propde um experimento em que a reacdo de um éster com amonia ou
aminas primarias produz as amidas por meio do ataque nucleofilico da base nitrogenada
ao grupo carbonila, originando um intermediario tetraédrico, em seguida, processa-se a
eliminacdo de um grupo alcoxila. Estas reacdes podem ainda se processar em meio
anidro, aquoso ou alcodlico e quando se trata de ésteres muito resistentes pode-se
aquecé-los em solucdo alcodlica de amoénia em meio fechado, ou utilizar alcéxido de

sodio como catdlise basica adicional, conforme figura 18.

O: 0

CH P .s “%‘.‘o

R-C-0O-R + R-NH, = R-CLlO-R =
G -

*NH, R
:O\H O:
|)/‘| i .
= R-CL0-R = R-C + R —-0OH
I+ |
‘NHR *NHR

FONTE - AMARAL, 1980

FIGURA 18 - REACAO DE UM ESTER COM AMONIA OU AMINA PRIMARIA
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Segundo KOSKIKALLIO (1968), a reacdo de um éster com acido carboxilico € conhecida
como acidodlise e se processa conforme a figura 19, e quando produzem anidridos estes
sdo normalmente instaveis em agua e rapidamente se hidrolisam a acido carboxilico. Em

alguns casos a aciddlise € um método viavel para sintese de ésteres.

O O RI - C=0
I I N
R'—_C—OR +R—C—_OH —/ O + ROH
RZ—C=0
R‘I_C=D o =
™~ I I
C + ROH RI—C—OH + REP—C—_OR
RZ_C=0

FONTE - KOSKIKALLIO, 1968

FIGURA 19 - ACIDOLISE DE ESTERES.

Segundo AMARAL (1980), a reagao de ésteres com compostos de Grignard € um método
vidvel para preparar alcoois terciarios, sendo que cetonas s3o 0s componentes
intermediarios e, em situacdes especiais podem ser isoladas, entretanto, estas cetonas
reagem rapidamente com compostos de Grignard e o produto final da reacdo é o alcool

terciario, conforme a figura 20.

Ru + R"
L] + L] | |
R_C:D m[R_C_Rll]m‘.R_?—R" L— R_?—R"
6—R' g OMgX OH

FONTE - AMARAL, 1980

FIGURA 20 - REACAO DE UM ESTER COM COMPOSTO DE GRIGNARD
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A reducdo de ésteres, em condicGes apropriadas pode levar aos alcoois. Os reagentes
mais usados para efetuar essa reducao sao hidreto de litio e aluminio e, sédio em &lcool

(AMARAL, 1980).

redugdo

R"CO2R’ e R"CHz—OH

FONTE - AMARAL, 1980

FIGURA 21 - REDUCAO DE ESTERES PARA FORMAGAO ALCOOIS

Por meio da condensacdao de Claisen que ocorre em meio alcalino, duas moléculas de

éster produzem acetoésteres, (AMARAL, 1980).

B
CH;~C-0-C;H:; + H-CH,-C0,C;H —————— CH;—-C—-CH,—-CO,C,H;
I -C,HsOH I

0 0
FONTE - AMARAL, 1980

FIGURA 22 - CONDENSACAO DE CLAISEN

Ainda segundo AMARAL (1980), pode-se obter olefinas pelo aquecimento pirolitico de
ésteres que possuem um atomo de hidrogénio no carbono B do grupo alcoxila, a
aproximadamente 500 °C, o que resulta em perda de uma molécula de acido e em

producao de alcenos, conforme figura 23.

A Y
R - C ~— H A R - C “H
[~ | _R7 —— ] _R”
0) fci o _c
P C \ R?a? P C ~ Rwa
R R’ R SR

FONTE - AMARAL, 1980

FIGURA 23 - AQUECIMENTO PIROLITICO DE UM ESTER PARA FORMAR ALCENOS
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2.8 - PROCESSOS DE DESTILACAO

A seguir uma breve revisdo bibliografica dos processos de destilacdo que no contexto
desta dissertagdo sera importante para explicar a origem do subproduto que motivou

este trabalho.
2.8.1 PRINCIPIOS GERAIS DA DESTILA(;I'SO

A destilacdo é um método de separacdo extensamente estudado sendo que os

primeiros estudos cientificos documentados surgiram ainda antes da Idade Média.

Segundo PERRY & CHILTON, (1980) os processos de separacdo por destilagdo ocorrem
mediante a criacdo de duas ou mais zonas coexistentes e que tém diferengas na
temperatura, na pressao, na composicao ou no estado da fase. Cada componente desta
mistura que se quer separar reagira de maneira Unica as diferentes vizinhangas
oferecidas por estas zonas. Por isso, quando o sistema evolui para o equilibrio, cada
componente terd uma concentracdo diferente em cada zona, e isto leva a uma

separagdo entre elas.

O processo de separacgao por destilacdo adota como zonas coexistentes, as fases vapor
e liquido em temperatura e pressao essencialmente iguais. Diversos obstaculos
instalados na coluna forcam o contato intimo entre o vapor quente ascendente e o
liquido condensado descendente. A intencdo desses obstaculos é promover varias
etapas de vaporizacdo e condensacao da matéria. Quanto maior a quantidade de
estagios de vaporizagdo-condensacdo e quanto maior a area de contato entre o liquido
e o vapor no interior da coluna, mais completa é a separagdo e mais purificada é a
matéria final, como demonstrado na figura 24 que representa um esquema de
destilacdo fracionada por batelada de uma mistura bindria onde é possivel verificar os
perfis de concentracdao e temperatura na coluna, sendo que a cor verde representa o

componente mais volatil da mistura.
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FIGURA 24 - ESQUEMA DE DESTILACAO FRACIONADA DE UMA MISTURA BINARIA E
PERFIS DE CONCENTRACAO E TEMPERATURA

2.8.2 - CONCEITO DO ESTAGIO DE EQUILIBRIO

Os processos de transferéncia de energia e de massa em uma coluna de destilacdo real
sao muito complicados para que se possa fazer um modelo direto e para contornar esta
dificuldade, segundo PERRY & CHILTON, (1980) pode ser utilizado o modelo do estagio
de equilibrio onde as correntes de liquido e de vapor que deixam uma etapa ou estagio
de equilibrio estdo em completo equilibrio uma com a outra, e se podem usar as relacdes
termodindmicas para determinar as concentragdes nas duas correntes. A coluna
hipotética composta pelo que denominamos por pratos teéricos é projetada para efetuar
a separacdo especificada para a coluna real. O numero de pratos tedricos deve ser entdo
convertido ao nimero real de pratos por meio da eficiéncia do prato ou da bandeja, que

descreve a medida em que o desempenho de uma bandeja real reproduz o desempenho
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de um prato tedrico. Ainda segundo PERRY & CHILTON, (1980) a adocdo do modelo dos
pratos tedricos divide o projeto de uma coluna de destilacdo em trés partes importantes.
A primeira é a da reunido dos dados e métodos termodindmicos necessarios para prever
as composicoes das fases em equilibrio. A segunda é a do célculo do niumero de pratos
tedricos necessarios para realizar a separacdo dos componentes de interesse, ou do
calculo da separagdo que sera conseguida com um dado numero de estagios de
equilibrio. A terceira é a da conversdao do numero de estagios de equilibrio ao nimero

equivalente de pratos reais.

2.8.3 - DESTILACAO FRACIONADA

Segundo LATOURRETTE, (1983) se considerarmos uma solucdo de dois liquidos
misciveis, “a” e “b”, de pontos de ebulicdo préoximos, em geral uma simples destilagao é
insuficiente para a obtencdo do grau de separacdao adequado, e deve-se entdo recorrer a
um conjunto de sucessivas destilacdes. Exemplificando, seja Xa; a composicao inicial da
solucdo submetida a uma destilacdo simples e parcial até a temperatura t; conforme

demonstrado na figura 25.

Seja Xa,, a composicdo do condensado, que estad entre as abscissas dos pontos A e B.
Destile-se em seguida parcialmente este condensado até a temperatura t,. A composigdo
do vapor formado variara agora entre as abscissas de C e D; seja Xas, o valor médio
final. Continuando com o procedimento indicado, a pressao constante, verifica-se que a
composicdo do destilado tenderd para 100 % do constituinte “a” mais volatil a medida

que o numero de destilagdes sucessivas aumenta.
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FONTE - LATOURRETTE, 1983

FIGURA 25 - EFEITO DE DESTILACOES SUCESSIVAS NA COMPOSICAO DO DESTILADO

No caso de a mistura liquida formar um azedtropo, o enriquecimento do destilado no
componente mais volatil (e, consequentemente, o enriquecimento do residuo no
componente menos volatil) é limitado pela composicao azeotroépica, tal como facilmente
se concluiria considerando os diagramas temperatura-composicao correspondentes. Em
geral, porém, as sucessivas destilacdes ndo sdo realizadas independentemente,

recorrendo-se antes as chamadas colunas de fracionamento.

Segundo LATOURRETTE, (1983) uma destilacdo fracionada, quando alimentada de forma
continua e capaz de compensar o destilado e o refinado produzido é chamada de
estacionaria. A figura 26 representa esquematicamente uma destilagdo fracionada
continua com refluxo. S, Q, C, P e R representam, respectivamente, o ebulidor (caldeira),
a coluna, o condensador, o coletor de refluxo e o depdsito de produto destilado. A
alimentacdo F é introduzida na coluna, sendo D o destilado, B o refinado (residuo), L, o
refluxo do destilado e Vs o vapor produzido na caldeira. As condicdes de operacao
estacionarias sdo obtidas apds um periodo inicial de partida em que a coluna funciona a

refluxo total (D = 0).
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FONTE - LATOURRETTE, 1983

FIGURA 26 - DESTILACAO FRACIONADA CONTINUA COM REFLUXO

Conforme descrito por PERRY & CHILTON, (1980) o material da alimentagdo (F) a ser
separado em fragbes entra por um ou mais pontos ao longo do casco da coluna e em
virtude da diferenca de densidade entre o vapor e o liquido, este desce pela coluna,

cascateando de bandeja para bandeja, enquanto o vapor sobe na coluna, entrando em

contato com o liquido.

Ao chegar no fundo da coluna o liquido é parcialmente vaporizado num refervedor ou
ebulidor (S), gerando o vapor do refervedor que retorna a coluna. O restante do liquido
no fundo da coluna é drenado como produto de cauda. O vapor que atinge o topo da
coluna é resfriado e condensado a liquido num condensador. Parte do liquido retorna a
coluna como refluxo, para formar a contracorrente liquida. O restante do vapor do topo é

recolhido como produto ou destilado de topo.
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Este modelo do fluxo global na coluna de destilacdo indica a existéncia de correntes e
contracorrentes de vapor e de liquido que entram em contato em todas as bandejas ao
longo da coluna. As fases vapor e liquido em um dado prato se aproximam do equilibrio
térmico, de pressdo e de composicdo na medida em que o contato entre ambas é

eficiente.

Os componentes leves (mais volateis, com temperatura de ebulicdo mais baixa) tendem
a se concentrar na fase vapor, enquanto os mais pesados (menos volateis, com ebulicdo
mais alta) tendem para a fase liquida. O resultado destas tendéncias é uma fase vapor
gue se torna mais rica nos componentes leves a medida que sobe na coluna e uma fase
liquida que se torna mais rica nos componentes pesados em consonancia com a sua
descida pelas bandejas. A separacao global que se consegue entre o produto de topo e
o produto de cauda depende principalmente das volatilidades relativas dos
componentes, do numero de pratos na coluna e da razdo entre as taxas de liquido e as

taxas de vapor.

Quando a alimentacdo é introduzida num ponto mediano da coluna, esta fica dividida
numa secdo superior, que é freqlientemente denominada a secao de retificacdo, € uma
secdo inferior chamada também de secdo de extracdo. Os termos ficam bastante
imprecisos nas colunas com alimentacdo multipla ou em colunas em que ha extracao de
um produto intermedidrio mediante uma corrente lateral, além da retirada pelas duas

correntes terminais.

2.8.4 - DESTILACAO DESCONTINUA

A destilagdo descontinua é o processo que visa separar uma quantidade especifica de um
liquido (a carga) em seus componentes. O processamento descontinuo é usado
extensamente nos laboratdrio e nas unidades de pequena producdao, em que o mesmo

equipamento pode servir para varias misturas, (PERRY & CHILTON, 1980).
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Os processos laboratoriais de destilacdo consistem frequentemente na adicdo prévia ao
destilador da solucdo a destilar; o destilador ndo é alimentado durante a destilacdo e
esta é interrompida uma vez obtido o destilado, ou o residuo, com a composigdo
pretendida. Trata-se de um processo ndo estacionario, pois as composicoes de destilado
e refinado (ou residuo) variam com o tempo uma vez que cada porcao de destilado é
mais rica no componente mais volatil do que o liquido de onde provém. Pretendendo-se
mais destilado, a destilagdo é repetida desde o inicio. As destilacbes por batelada sdo
particularmente utilizadas quando envolvem quantidades pequenas de material, sendo,
portanto, a sua aplicacdo predominantemente laboratorial, embora por vezes se utilizem

na industria (LATOURRETTE, 1983).

Segundo PERRY & CHILTON, (1980) em muitas instalacdes o material a ser separado
pode conter elevado teor de sdlidos ou pode conter alcatrdo ou resinas que entupiriam ou
incrustariam uma unidade de processamento continuo. O uso da unidade descontinua
pode manter os soélidos separados e possibilitar a respectiva remocdo no término do
processo. A figura 27 representa exemplos de montagens habituais para destilacbes

simples a pressdo atmosférica.

FONTE - LATOURRETTE, 1983

FIGURA 27 - MONTAGEM PARA DESTILACOES SIMPLES A PRESSAO ATMOSFERICA




34

Em laboratérios hd uma grande variedade de montagens para se promover uma

destilacdo fracionada, o esquema da figura 28 é o exemplo mais comum utilizado em

processos por batelada.

FONTE - LATOURRETTE, 1983
FIGURA 28 - ESQUEMA PARA DESTILACAO FRACIONADA POR BATELADA

Segundo LATOURRETTE, (1983) uma destilacao fracionada ideal de uma solugao é capaz
de produzir fragbes de destilado a temperaturas definidas (figura 29), ao contrario da
destilacdo normal na qual o grafico temperatura-volume de destilado geralmente ndo
apresenta um patamar exceto tratando-se de um azeétropo ou de um liquido puro em

que a temperatura de ebulicdo é constante ao longo de toda a destilagao.

temp.

volume destilado
FONTE - LATOURRETTE, 1983

FIGURA 29 - PERFIL TEMPERATURA & VOLUME DE DESTILACAO FRACIONADA IDEAL

Contudo, o grafico real temperatura-volume de destilado, na destilacdo fracionada,

afasta-se do indicado, correspondendo as subidas de temperatura a variagGes apreciaveis
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de volume de destilado. Estas zonas correspondem a misturas de componentes com
composicdo variavel, e diminuem a eficiéncia da destilacdo, devendo ser minimizadas,
por exemplo, recorrendo ao isolamento térmico da coluna e ao aumento da razdo de
refluxo, mas tendo o cuidado de evitar a inundagdo da coluna a qual reduziria a area de
contacto liquido-vapor enquanto a pressao de gas ascendente forcaria o liquido para

cima.

2.8.5 - DESTILACAO AZEOTROPICA

Misturas azeotrdpicas caracterizam-se por terem o mesmo teor de seus componentes
tanto na fase liquida quanto na fase vapor. Para que uma destilacdo simples funcione
como processo de purificagdo, é necessario que a fase vapor da mistura seja mais rica no
componente que se quer purificar, por exemplo etanol, em comparacdo com o teor deste
mesmo componente na fase liquida. Como uma mistura azeotrdpica ndo apresenta este

enriquecimento na fase vapor, ndo ocorre purificacdo (STICHLMAIR,1998).

No exemplo do etanol, qualquer tentativa de se purificar o alcool hidratado através de
uma destilacdo simples a concentragdes maiores que 96,5°GL é falha, porque o etanol e

a agua contida nele formam uma mistura azeotrépica (STUPIELLO, 1972)

Para contornar este problema usa-se a destilagdo azeotrdpica. No caso do etanol este
método consiste em juntar ao alcool hidratado um composto que forme uma segunda
mistura azeotrdpica com o etanol e a dgua, e que seja ao mesmo tempo pouco miscivel
em agua quando frio. Um exemplo de solvente bastante utilizado é o clicohexano que é
adicionado no topo da coluna de destilagdo para formar uma mistura azeotrdpica
ternaria, ciclohexano-agua-alcool, com ponto de ebulicdo inferior ao do etanol anidro
(azedbtropo de minimo). Por causa deste ponto de ebulicdo inferior, a mistura azeotroépica
vai para o topo da coluna. O etanol anidro é retirado do fundo da coluna com

aproximadamente 99,7°GL (STUPIELLO, 1972)
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A mistura azeotrdpica ciclohexano-agua-etanol retirada do topo é condensada e
encaminhada a um decantador instalado na parte superior do corpo da coluna, onde se
formam duas fases : uma superior, rica em ciclohexano, que retorna a coluna, e outra
inferior, rica em agua, que é enviada para uma outra coluna para recuperagdao do

ciclohexano presente na agua (STUPIELLO, 1972).
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3 - ENSAIOS EXPERIMENTAIS

A seguir sera descrita a fase experimental, iniciando-se pela coleta das amostras,
passando pelos processos de evaporacdo e destilagao, identificagdo dos componentes e

finalizando nos testes de aplicagao.

3.1 - COLETA DE AMOSTRAS

A coleta das amostras foi feita em um tanque de armazenamento de residuo de dleo
fusel com capacidade aproximada de 100 toneladas e que no momento da amostragem
estava com 85 % de sua capacidade. Como o residuo de 6leo flusel é pouco soluvel em
agua este tanque apresentava separacdo de fases, sendo a fase superior rica em
compostos organicos e a inferior rica em agua. Esta separagdo de fases dificultou a
obtencdao de uma amostra representativa e por este motivo foram coletadas quatro
amostras em diferentes pontos, sendo que a primeira amostragem, chamada de corrida,
consistiu em mergulhar no tanque um pescador (figura 30) com um frasco de
amostragem que se abriu quando tocou o fundo do tanque, sendo entdo icado com uma
velocidade adequada para que fossem coletadas fracbes iguais de todos os niveis do
tanque. O frasco icado ndo deveria chegar completamente cheio, se isto tivesse ocorrido

a amostra deveria ser descartada e a amostragem repetida.

e
-t: )
y

B

FIGURA 30 - PESCANTE PARA COLETA DE AMOSTRA
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Para a amostragem de fundo foram coletadas duas amostras sendo que para a primeira
foi utilizado o mesmo pescante usado para a amostra corrida (figura 30), porém o frasco
apds tocar o fundo do tanque se abriu e permaneceu em repouso até que estivesse

completamente cheio, para entdo ser icado.

A segunda amostra de fundo foi feita na descarga da bomba de descarregamento onde a

amostra foi recolhida em uma bombona plastica.

Para amostragem de topo foi utilizado o mesmo pescante usado para a amostra corrida,
entretanto o frasco de coleta desceu aberto e a amostra coletada no nivel mais

superficial do tanque.

3.2 - EVAPORACAO E DESTILAGAO

No planejamento do experimento foi considerado como importante o uso de amostras
com propriedades fisico-quimicas diferentes para que, nos testes de aplicacdo, se
obtivessem formulagdes diferenciadas, com performances também diferenciadas e a
destilagdo foi o processo escolhido para obtengdo destas amostras. Foi necessario fazer
uma evaporacao prévia da amostra para eliminar compostos pesados (possivelmente
sabdes, devido a presenca de soda) que formaram muita espuma e impossibilitaram uma
primeira tentativa de destilagdo fracionada. A seguir estdo descritos os materiais e

métodos utilizados na evaporacdo e na segunda etapa, que foi a destilagao fracionada.

3.2.1 - Materiais para evaporacado do residuo de 6leo fusel

Baldo de destilagdo de 2 litros com 3 bocas esmerilhadas (item 2 figura 31)
Condensador de bolas com juntas esmerilhadas (item 5 figura 31)
Cabeca de destilagdo (tipo pescoco de cisne) com juntas esmerilhadas (item 3 figura 31)

Suporte universal (item 6 figura 31)
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Garras e pingas (item 7 figura 31)

Tampos de teflon com flange roscada para fixagdo termometro (item 8 figura 31)

Manta elétrica de aquecimento com capacidade para baldo de 2 litros (item 1 figura 31)
Variador de voltagem tipo Varivolt poténcia 1.5 Kva maximo

TermOmetro de vidro (imerso no liquido) tipo ASTM 3C de 0 a 400 °C (item 4 figura 31)
Graxa de silicone

Fita de Teflon®

Faixa térmica isolante (item 11 figura 33)

Fita isolante comum (item 9 figura 31)

Tubo de vidro com bico afilado para alimentagdo de nitrogénio (item 12 figura 33)

Mangueiras de silicone (item 10 figura 31)

3.2.2 - Procedimento para montagem do evaporador

Montado todo o conjunto conforme figura 31 e lubrificadas todas as juntas esmerilhadas
com graxa de silicone, para melhorar a vedacdao e evitar que as juntas se colassem

devido a alcalinidade da amostra, foi utilizado fita tipo Teflon®.

FIGURA 31 - MONTAGEM PARA EVAPORACAO EM BATELADA
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ApOs montar e ajustar o conjunto, as juntas foram reforcadas externamente com fita
isolante comum (item 9 figura 31) para que ndao se soltassem durante a elevacao da

temperatura.

Na boca central do baldo de destilacdo, foi instalado o termémetro ajustado bem préximo
ao fundo do baldo e na outra boca foi instalado um tubo de vidro conectado a uma linha

de nitrogénio com controle de vazao.

FIGURA 32 - ALIMENTACAO DO SISTEMA DE EVAPORACAQO

ApOs adicdo da amostra (figura 32) o tubo para injecdo de nitrogénio foi ajustado (item

12 figura 33) pouco acima da superficie do liquido.

FIGURA 33 - SISTEMA PARA EVAPORACAO POR BATELADA EM FUNCIONAMENTO
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A cabeca de destilacdo (tipo pescoco de cisne) foi isolada com varias camadas de papel
aluminio (item 13 figura 33) e o baldao de destilacdo envolto em fita térmica (item 11

figura 33).

3.2.3 - Procedimento para evaporacao do residuo de dleo fusel

Apds todo sistema estar montado e alimentado, iniciou-se o aguecimento ajustando o
variador de voltagem e sempre monitorando a temperatura para que a ebulicdo nao
fosse turbulenta, evitando assim que o material do baldo inundasse a cabeca de

destilacao e o condensador.

Foram realizadas seis bateladas com aproximadamente 1500 gramas cada uma e
retiradas de 5 a 7 fragGes de 150 mL por batelada mais o residuo que restou no fundo do

baldo. Estas fracdes foram numeradas

A corrente de nitrogénio foi utilizada para minimizar o efeito da formacdo de espuma nas

fragOes iniciais e para ajudar a arrastar os vapores mais pesados nas fragoes finais.

Toda a evaporacgdo foi executada a pressdo ambiente, sendo registrados os parametros
mais significativos como temperatura, velocidade de evaporagdo, formacao de espuma,

massa carregada de cada batelada e massa de cada fracao.

3.3 - DESTILACAO FRACIONADA DO RESIDUO EVAPORADO

O objetivo da destilagdo fracionada foi obter amostras com diferentes composicdes que

foram utilizadas para os testes de identificacdo e aplicacao.
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3.3.1 - Materiais para a destilagao fracionada

A destilagcdo fracionada foi realizada em uma unidade piloto que dispunha de uma coluna
de vidro com 2 polegadas de diametro e 10 pratos tipo Oldershaw, com sistema digital
de controle (SDCD) que permitiu o monitoramento e controle dos pardmetros de

temperatura, pressao e razao de refluxo durante todo o processo

A seguir a descrigdo dos principais equipamentos:

Manta de aquecimento (item1 figura 34)

Baldao de destilagdo de 5 litros com quatro bocas esmerilhadas (item 2 figura 34)
Termo-elemento para medir a temperatura do fundo do baldo (item 3 figura 34)
Agitador com controle de velocidade (item 4 figura 34)

Termo-elemento para indicacao de temperatura (item 5 figura 34 e figura 35)

Manta isolante (item 6 figura 34)

| —

L% 5

FIGURA 34 - DETALHE DA MONTAGEM PARA DESTILACAO FRACIONADA POR BATELADA



FIGURA 35 - DETALHE TERMO-ELEMENTOS

Cabeca de destilacdo para a segunda fase (item 7 figura 36)
Sistema para controle de refluxo (item 8 figura 36)

Atuador magnético para controle de refluxo (item 9 figura 36)

i

FIGURA 36 - DETALHE DA CABECA DE CABECA DE REFLUXO

Termo-elemento para medicdo da temperatura de topo (item 10 figura 36);

Saida para retirada de amostra de topo (item 11 figura 36)
Condensador do 2° estagio (item 12 figura 36)

Quadro de vacuo para retirada de amostras (item 13 figura 37)

43
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FIGURA 37 - DETALHE DO QUADRO DE VACUO PARA COLETA DE DESTILADO

FIGURA 38 - VISAO GERAL DO EQUIPAMENTO DE DESTILACAO FRACIONADA

Conforme pode ser visualizado na figura 38, todo equipamento foi montado dentro de

uma capela com sistema de exaustdo.
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3.3.2 - Procedimento para destilagdo fracionada do residuo evaporado

ApOs todo sistema ter sido cuidadosamente montado foi feito teste de estanqueidade a
50mmHg e carregados 3800 g de amostra de residuo de dleo flsel evaporado no baldo.
Em seguida a pressao foi ajustada para 100 mmHg e iniciado o aquecimento com a
poténcia da manta ajustada para 50 %. Quando chegou vapor no topo da coluna o
controlador de refluxo (L/D) foi acionado e ajustado na razdo 1:1. Foram coletadas
fragdes a cada 300 ml de destilado, num total de 13 fragdes identificadas como “Refusel

Destilado” fracdo 1 a 13, conforme tabela 20 (pagina 66).

Pelo fato do sistema ser todo de vidro foi definido, por questdes de seguranca que a
temperatura de fundo seria limitada em no maximo 220°C ou até que 90% da carga

tenha sido destilada, o que ocorresse primeiro.

Todo o processo de destilagao foi controlado e monitorado por um sistema digital (figura
39) que registrou as variagbes de pressdo e temperatura. Também foram registradas a

carga carregada, a temperatura e a pressao no momento da coleta das fragoes.

FIGURA 39 - SISTEMA DIGITAL PARA CONTROLE DA DESTILACAO FRACIONADA
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3.4 - ANALISE QUALITATIVA POR ESPECTROMETRIA DE MASSAS.

Foi utilizado um cromatdgrafo a gas Agilent modelo 6890, acoplado a um espectrometro
de massas HP-MSD 5973 com analisador quadrupolo adequado para massas moleculares

de 20 a 600.

A separacao dos componentes foi feita em coluna capilar de silica fundida CP-SIL 5
marca Chrompack (100% dimetilpolisiloxano) , comprimento 30 metros, didmetro 0.32

mm e espessura do filme 1.20 microns.

Foi utilizado o programa “Agilent-Chemstation” para integracao e identificacdo dos
componentes por espectrometria de massas por meio da biblioteca NIST versao 1.6d de
24/06/1994 distribuido pelo Standard Reference Data Program pertencente ao "National
Institute of Stantards and Technology” dos Estados Unidos da América. As condigdes do

cromatégrafo estdao descritas na tabela 7.

TABELA 7 - PARAMETROS DO GCMS PARA ANALISE QUALITATIVA

Parametros Ajuste Unidade
Temperatura do vaporizador 250 °C
Pressdo na cabecga da coluna 12 psi
Purga continua (hélio) 112 mL/min
Razéo de divisdo 100/1
Modo de injegéo split
Temperatura do detector (MSD) 320 °C
Temperatura da interface 220 °C
Temperatura inicial do forno 100 °C
Tempo inicial 2,0 minutos
Velocidade de aquecimento 1 40 °C/min
Temperatura 2 200 °C
Tempo 2 1,5 minutos
Velocidade de aquecimento 2 20 °C/min
Temperatura final 280 °C
Tempo final 15 minutos

O método de anadlise cromatografico foi desenvolvido experimentalmente com a

finalidade primordial de separar os componentes mais significativos, evitando a
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sobreposicao dos mesmos no cromatograma, facilitando assim a interpretacao dos

espectros de massa.

3.5 - ANALISE QUANTITATIVA POR CROMATOGRAFIA GASOSA

Os principais componentes identificados foram quantificados por cromatografia gasosa
em condicOes analiticas semelhantes as utilizadas na analise qualitativa. As amostras
contendo o padrdo interno foram injetadas em um cromatografo a gas equipado com
coluna capilar de alta resolugdo com fase adequada para analise dos componentes de
interesse. Apds separacao os componentes foram identificados conforme indicado pela

espectrometria de massa e quantificados pelo método de padronizacao interna.

Foram utilizados os seguintes padroes cromatograficos com no minimo 99% em peso de
pureza: etanol, isopropanol, n-propanol, isobutanol, n-butanol, alcool isoamilico, alcool
n-amilico, hexanol, sec-butanol, octanoato de metila, decanoato de metila, dodecanoato

de metila e tetradecanoato metila.

Foram utilizados os seguintes materiais:

e Cromatografo gasoso marca HP modelo 6890 equipado com coluna capilar de alta

resolucao e detector de ionizagdao de chama nas seguintes condigoes:

TABELA 8 - PARAMETROS DO CROMATOGRAFO PARA ANALISE QUANTITATIVA

Parametros Ajuste Unidade
Vazao hidrogénio da chama 30 mL/min
Vazao de ar da chama 350 mL/min
Pressao na cabega da coluna 25 Kpa
Make-up (nitrogénio) 29 mL/min
Purga de septo (hidrogénio) 3 mL/min
Vazao da coluna (hidrogénio) 0,7 mL/min
Velocidade linear 15 cm/s
Purga continua (hidrogénio) 107 mL/min
Temperatura do vaporizador 250 °C
Temperatura do detector (FID) 250 °C
Temperatura inicial do forno 100 °C
Tempo inicial 1,5 minutos
Velocidade de aquecimento 40 °C/min
Temperatura final 280 °C

Tempo final 15 minutos
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e Software de integracao HP Chemstation.
e Microseringa de 5 microlitros.

e Coluna capilar CP-SIL 5 CB marca Chrompack (100% dimetilpolisiloxano) ,

comprimento 30 metros, didmetro 0.32 mm e espessura do filme 1.20 microns.
e Balanca analitica com precisdao de 0,1 mg.

e Frasco do tipo penicilina lacravel com capacidade de 10 ou 15 ml

3.5.1 - Procedimento para analise cromatografica

Foi preparada uma mistura de calibracdo pesando-se as massas dos padrdes conforme

tabela 9.

TABELA 9 - PADRAO PARA CALIBRAGAO CROMATOGRAFICA

Componente Massa corrigida, g Concentracdo, % peso
etanol 0,0453 4,31
n-propanol 0,0182 1,73
isobutanol 0,3552 33,77
n-butanol 0,0152 1,45
alcool isoamilico 0,4052 38,52
alcool n-amilico 0,0180 1,71
octanoato de metila 0,0638 6,07
decanoato de metila 0,0324 3,08
dodecanoato de metila 0,0343 3,26
tetradecanoato de metila 0,0630 5,99
hexanol - padréo interno 0,1312

total sem o padrao interno 1,0518 99,89

Foi utilizado como padrdo interno o hexanol, adicionado na amostra no momento da

analise.

Para calibragdo foram injetados 0,5 puL da mistura padrao em duplicata nas condigdes
indicadas na tabela 8 e os valores de fatores de resposta e tempos de retengdao sao

apresentados na tabela 10.



49

TABELA 10 - TEMPOS DE RETENGCAO E FATORES DE RESPOSTA

Componente Tempo de retencdo, minutos Fator de resposta
etanol 1,9220 2,90260E-05
n-propanol 2,1620 2,26052E-05
isobutanol 2,4170 1,91324E-05
n-butanol 2,5870 2,02341E-05
alcool isoamilico 3,0260 1,89316E-05
alcool n-amilico 3,2360 1,75291E-05
hexanol - Padrao interno 4,0190 1,79212E-05
octanoato de metila 6,0690 1,86970E-05
decanoato de metila 7,6730 1,63770E-05
dodecanoato de metila 9,2670 1,48087E-05
tetradecanoato de metila 10,8230 1,40929E-05

Nas amostras analisadas por espectrometria de massa nao foram identificadas
quantidades significativas de ésteres metilicos, entretanto o padrdo de calibragao foi feito
com estes componentes (pois estavam disponiveis) para que seus fatores de corregdo
fossem utilizados para quantificar os ésteres amilicos, esta tentativa foi abandonada
porque os fatores de correcdao variaram significativamente com o aumento do peso
molecular como demonstrado na tabela 10. Nas amostras analisadas os componentes de
maior interesse sdo os ésteres de amila e por este motivo foi utilizado o fator de resposta
do alcool isoamilico para fazer a quantificacdo dos componentes. Apds a calibracdo as
amostras foram pesadas em balanca analitica aproximadamente 1 grama de cada
amostra e adicionado cerca de 0.13 g de Hexanol como padrdo interno, em seguida as
amostras foram injetadas no cromatdégrafo nas mesmas condicdes da calibracdo e

guantificadas pela técnica de padronizacdo interna.

3.6 - TESTES DE APLICAGAO

O conhecimento da composicdo do residuo de dleo fusel como sendo majoritariamente
uma mistura de ésteres graxos direcionou a revisao bibliografica desta dissertacdo para o
estudo dos ésteres e suas propriedades, onde foram encontradas citagdes sobre
aplicacdo dos ésteres graxos como plastificantes ou coalescentes na producao de tintas

(FAZENDA, 1993), (STOCK, 1962), (AMARAL, 1980).
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Para testar uma possivel aplicacdo como coalescente, foram preparadas formulacdes de
tinta com diferentes amostras derivadas do residuo de 6leo fusel e medida sua
aplicabilidade por meio de ensaios fisico-quimicos, usualmente empregados na industria

de tintas.

Para medir o desempenho destas formulacées foi utilizado como referéncia um produto ja
consagrado no mercado conhecido comercialmente como Texanol que é um coalescente
auxiliar para tintas latex, com evaporacdo lenta e insolivel em agua. Ele proporciona
boas caracteristicas de desempenho, como resisténcia a friccao, desenvolvimento da cor
e estabilidade na embalagem para as tintas. E um coalescente auxiliar para polimeros de
emulsdo e possui estabilidade hidrolitica, possibilitando sua utilizagdo com uma ampla
variedade de emulsdes de latex, inclusive acrilica de alto pH utilizados neste trabalho,

(EASTMAN, 2006).

3.6.1 ESCOLHA DAS AMOSTRAS PARA OS TESTES DE APLICACAO

As amostras escolhidas para os testes de aplicacdo foram as seguintes:

e RefUsel evaporado (ver item 4.2 pagina 62 ou tabela 19 pagina 65);

e RefUsel destilado fracdo 4 (ver item 3.3.2 pagina 45 e tabela 20 pagina 66);

e RefUsel destilado fracdo 9 (ver item 3.3.2 pagina 45 e tabela 20 pagina 66);

e RefUsel destilado média (de porgdes iguais) de todas as fracdes entre 3 a 13 (ver

item 3.3.2 pagina 45 e tabela 20 pagina 66);

e Texanol (ver item 3.6 pagina 50)

e Formulagdo base (ver item 3.6.2 e tabela 11 pagina 51)

Foram escolhidas estas amostras com o intuito de verificar as alteracbes das

propriedades de aplicagdo com a variacdo da composicao. Ndo foram testadas amostras
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do residuo de éleo fusel tal qual, por causa das consideraveis concentragdes de volateis
como o etanol e agua e também devido a presenca de compostos pesados que foram
desprezados como residuo, nos processos de evaporacdo e destilagdo e portanto sua

composicdo nao foi estudada, como ja descrito em segdes anteriores.

3.6.2 PREPARO DAS FORMULAGOES DE TINTA PARA OS TESTES DE APLICACAO

Cada amostra foi testada nas concentracdes de 1% e 2% em peso adicionadas na
formulagdo base indicada na tabela 11 que é uma sugestdo emprega pela Oxiteno para
formular latex acrilico semi-brilho. A mistura considerada como base (isenta de
plastificante) leva todos os componentes exceto a amostra. O componente identificado
como emulsdo acrilica estirenada é um ligante conhecido comercialmente por Acronal
295 D fabricado pela BASF e é empregado na fabricagdo de tintas latex, massas de
recobrimento, materiais de fibras, aglomerados e para recobrimento de tecidos. E uma
dispersdo aquosa anidonica de um copolimero acrilico-estireno, isenta de plastificantes

(BASF, 2004).

TABELA 11 - COMPOSIGCAO DA FORMULACAO BASE PARA TESTE DE DESEMPENHO

Matéria - Prima % Peso

Nitrito de Sddio 0,03
Tetrapirofosfato de Sédio 0,05
HEC - Hidroxietilcelulose 0,15
Monoetilenoglicol 1,5
Amina 0,45
Ultrasperse PA 44 0,35
Renex 95 0,15
Antiespumante 0,1
Bactericida 0,15
Fungicida 0,05
Didxido de Titanio 21,5
Caulim 3,5
Carbonato de Calcio Precipitado 1,5
Acronal 295 D (Emulsdo Acrilica Estirenada) 35.00
Antiespumante 0,25
AMOSTRA A SER TESTADA 1,00U 2,0
Modificador Reoldgico Primal RM 5 2,3
Espessante Acrilico Primal TT935 0,3
Agua Potéavel 30,67

FONTE - Formulagao sugerida, (OXITENO, 2006)
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Com as amostras incorporadas de maneira idéntica na formulacdo da tabela 11 foram
executados os seguintes ensaios: temperatura minima de formacdo de filme (TMFF),
densidade, lavabilidade, opacidade, brilho e viscosidade, além pH, e aparéncia apds teste
de estabilidade a 60°C. Somente o ensaio TMFF foi executado com formulagdes que
continham 1 e 2 % em peso de amostra. Os demais ensaios foram feitos nas formulacdes

gue continham 2% em peso de amostra. Todos os ensaios serdo descritos a seguir.

3.6.3 - TEMPERATURA MINIMA DE FORMAGAO DE FILME

A integridade satisfatoria do filme de emulsdes de pintura requer que enquanto a fase
aguosa evapora a porcao resinosa do veiculo coalesca num filme continuo. Baixa
temperatura prejudica a fluidez da particula de resina e sendo assim, sua habilidade de
coalescer. Portanto veiculos capazes de suportar baixas temperaturas sdo requeridos e a
TMFF é um importante aspecto de qualidade dos veiculos de emulsdo (ASTM D

2354,1998).

Segundo FAZENDA, (1995) é dificil classificar o melhor coalescente para cada sistema
polimérico, haja vista que cada sistema tem um determinado coalescente cuja
performance é melhor. Baseando-se nesta realidade pode-se destacar alguns critérios

dos mais significativos a serem levados em consideragdo na escolha do coalescente :

e O coalescente deve ser um bom solvente para o polimero dado;

e Deve ser facilmente incorporado ao sistema e se deixar absorver com as

particulas de polimeros, sem influenciar a estabilidade do sistema;

e Deve ter alto ponto de ebulicdo e ndo formar nenhum ponto azedétropo com a

agua para nao se volatilizar juntamente com ela;
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¢ Também é importante e estabilidade de hidrdlise do agente coalescente. De outro
modo poderia ocorrer na estocagem por periodos mais longos, uma piora ou

perda das caracteristicas de coalescéncia.

A formacgdao do filme das resinas obtidas pelo processo de emulsdo ocorre por
coalescéncia, ou seja, a medida que a agua evapora ou é absorvida pelo substrato, as
particulas se fundem, formando uma pelicula homogénea e continua. A coalescéncia ndo
envolve modificagbes quimicas, porém, uma ma formacao do filme pode resultar em

tintas com propriedades muito aquém daquelas pré-estabelecidas (FAZENDA, 1995).

Neste método de teste a temperatura minima de formacdo de filme (TMFF) é
determinada por observacgdo visual de quebra ou branqueamento em filmes secos sobre

um substrato que tenha um gradiente de temperatura controlado (ASTM D 2354,1998).

3.6.3.1 - Materiais e procedimentos para determinar a TMMF

Para este teste foi utilizado o equipamento RHOPOINT modelo MFFT-60 (figura 40) onde
a amostra foi aplicada de modo uniforme sobre uma placa provida de controle eletronico
de temperatura com resfriamento numa das extremidades e aquecida na extremidade
oposta, capaz de proporcionar um gradiente de temperatura controlada e medido ao

longo da placa que é dividida em 10 zonas.

Soib -

FIGURA 40 - EQUIPAMENTO PARA MEDIR A TMFF MODELO MFFT-60
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O gradiente de temperatura foi programado conforme o resultado esperado na amostra a

ser ensaiada conforme tabela 12.

TABELA 12 - PROGRAMAS DE TEMPERATURA PARA EQUIPAMENTO MODELO MFFT-60

Programa de Temperatura Padrdo

Modelo MFFT - 60
Range 1 | Range 2 | Range 3 | Range 4 | Range 5 | Range 6

Temperatura da extremidade direita,°C + 13 + 18 + 23 + 33 + 50 + 60
Temperatura da extremidade esquerda, °C -5 0 +5 + 15 + 23 + 33

FONTE - Manual do fabricante RHOPOINT INSTRUMENTATION LTD, 1995.

Depois de o filme ter secado, procurou-se por descontinuidades evidenciadas por
branqueamento ou quebra, ou ambos onde, como resultado foi considerado a menor
temperatura na qual o filme ainda era continuo como sendo a temperatura minima de

formacdo de filme, conforme pode ser visualizado na figura 40 acima.

3.6.4 - RESISTENCIA A LAVABILIDADE

A durabilidade de uma tinta |atex pode ser avaliada pela sua resisténcia a abrasdo que
pode ser medida por um ensaio que emprega um equipamento capaz de reproduzir
condicOes severas de lavabilidade por meio de uma escova que oscila sobre o filme de
tinta até desgasta-lo e o resultado é obtido em numero de ciclos, quanto mais ciclos mais

resistente é o filme de tinta, (NBR 14940, 2003).

3.6.4.1 - Materiais e procedimentos para o teste de resisténcia a lavabilidade

As formulagdes ensaiadas foram homogeneizadas e estendidas sobre uma placa de PVC,
utilizando um extensor no sentido longitudinal da placa com tempo de extensdo de 3 a 5
segundos e posta a secar por sete dias em ambiente com troca de ar a temperatura de
(25 £ 2°C) e umidade relativa de (60 + 5)% sobre uma superficie nivelada. Para este
ensaio foi utilizado o equipamento Abrasion Tester modelo AG 8100 (figura 41) onde a
placa de PVC com o filme de tinta foi devidamente fixada e no centro desta placa foi

inserido um calgo de borracha para aumentar a drea de atrito e antes da escova ser
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acionada, foi adicionada sobre a superficie do filme de tinta 10 gramas de pasta abrasiva

(composigdo tabela 13) e 5 mL de agua.

TABELA 13 - COMPOSICAO DA PASTA ABRASIVA PARA ENSAIO DE RESISTENCIA A

LAVABILIDADE

Componente Massa, % peso Observacao
Agua destilada 49,8
Hidroxi-etil-celulose 0,9 viscosidade 4000 a 6000 cp (solugdao aquosa)
Antiespumante 0,1
Nonilfenol etoxilado 2,0 9 a 10 moles de 6xido de eteno
Hexametafosfato de sédio 2,0
Bactericida 0,2
Quatzo # 400 45,0 sem retencdo na peneira de 400 mesh

O equipamento foi entdo acionado e as passadas da escova sobre a superficie do filme de

tinta foram contadas como ciclo, (NBR 14940, 2003).

FIGURA 41 - EQUIPAMENTO PARA MEDIR A RESISTENCIA A LAVABILIDADE

O ensaio foi finalizado quando se obteve um desgaste na forma de uma linha continua na
pelicula sobre o ressalto (figura 42)
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Ime de tnta tormolado
com Reflisel Evaporado

ilme de tinta formulado
om Reflisel Evaporado

apds 1114 ciclos

FIGURA 42 - ASPECTO DO FILME DE TINTA APOS ENSAIO DE RESISTENCIA A
LAVABILIDADE

3.6.5 - DETERMINAGAO DE BRILHO

O brilho é uma medida importante para avaliacdo do desempenho de peliculas de tintas e
vernizes para construcdo civil e o método descrito a seguir se baseia na medida
fotoelétrica da luz incidente nos angulos de 20, 60 e 85 graus diretamente na superficie

da pelicula, (Projeto ABNT 02:115.29-007, 2004).

3.6.5.1 - Materiais e procedimentos para a determinacao de brilho

As formulagdes ensaiadas foram homogeneizadas e aplicadas com um extensor sobre
uma placa de vidro plano e secas por 24 horas na posicao horizontal em ambiente com
troca de ar, a temperatura de 25+2°C e umidade relativa de 60+5%. Foram preparadas
duas placas para cada formulacdo, sendo uma com espessura de 150 microns e outra

com espessura de 75 microns.
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Para a medida do brilho foi utilizado o equipamento modelo BYK-Micro-Tri-Gloss (figura

43) capaz de medir nos angulos de 20°, 60° e 85°C.

FIGURA 43 - EQUIPAMENTO PARA MEDICAO DE BRILHO MODELO BYK-MICRO-TRI-GLOSS

3.6.6 - DETERMINAGCAO DA DIFERENGA DE COR

O método que sera descrito a seguir tem como finalidade avaliar a diferenca de cor entre
superficies pintadas, ndo fluorescentes, através de medida instrumental visando avaliar o
desempenho de tintas para construcdo civil, (Projeto ABNT 02:115.29-30,2002). Para as
amostras analisadas a diferenca de cor foi interpretada como mais escura/mais clara e os

resultados expressos como opacidade.

3.6.6.1 Materiais e procedimentos para determinacao da diferenca de cor

As formulacdes ensaiadas foram homogeneizadas e aplicadas com um extensor sobre
uma cartela Leneta (folha de PVC, figura 44) forma WB e colocados na posicao
horizontal, a temperatura de 25+ 2°C e umidade relativa de 60 £5% por 10 minutos e
em seguidas foram secas em estufa com circulacdo de ar, a temperatura de 55 £5°C por
30 minutos. Foram preparadas duas cartelas para cada formulagdo, sendo uma com

espessura de 150 microns e outra com espessura de 75 microns.
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Para medida da opacidade foi utilizado o equipamento modelo BYK-Color-Sphere (figura
44) capaz de detectar 3 funcdes de onda, que representam a sensibilidade do olho
humano para as cores primarias (vermelho, verde, azul) e escala de preto a branco, com

valores de 0 (preto) a 100 para branco.

FIGURA 44 - EQUIPAMENTO PARA MEDIR A OPACIDADE MODELO BYK-COLOR-SPHERE

3.6.7 - DETERMINAGAO DA CONSISTENCIA

A viscosidade de uma tinta é importante para a aplicacdo. A tinta deve ser fluida o
suficiente para aplicacdo sem escorrimento em superficies verticais. Por outro lado, uma
tinta muito viscosa também trard comprometimentos na aplicagdo, diretamente
relacionados com alastramento e nivelamento. A determinacdo da viscosidade depende
da natureza da tinta, se ela tiver comportamento newtoniano, pode-se determinar a
viscosidade pelos métodos do Copo Ford n° 4 ou pelo método Krebs-Stormer. Para tintas
tixotropicas, o método Brookfield € mais adequado. Em qualquer um desses métodos, a
temperatura durante a execucdo € um fator muito importante. Pequenas variagbes na

temperatura podem causar grandes alteragdes na viscosidade, (ASTM D 562, 2005).
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3.6.7.1 - Materiais e procedimentos para determinacao da consisténcia

A medida de viscosidade foi realizada conforme a norma ASTM D562 (2005) que
determina o uso de um viscosimetro Stormer (figura 45) em conjunto com a carta de
interpolagdes de Krebs. O aparelho é constituido de uma haste com duas pas, acionada
por acdo de um peso que a faz girar. A haste e o viscosimetro tém os detalhes de
construgdo fixados na norma ASTM D562. A viscosidade, no caso, € a resisténcia
oferecida pela tinta ao giro da haste. Quanto mais viscosa a tinta, maior foi o peso
necessario para girar a haste. O peso e o tempo, em segundos, necessarios para que a
haste executasse 100 revolucbes, forneceram através de tabela a correspondente

unidade Krebs (UK) de viscosidade.

FIGURA 45 - VISCOSIMETRO STORMER

Para execucao do ensaio foram transferidos 500 mL de cada amostra para um frasco de
lata com didmetro de 85 mm e a temperatura condicionada para 25 °C. A faixa ideal de
trabalho do aparelho era de 27 a 33 segundos, seja qual fosse o peso necessario, para

completar as 100 revolugdes, conforme descrito no procedimento ASTM D562.
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3.6.8 - DETERMINAGAO DO pH, DENSIDADE E APARENCIA.

A medida do pH teve como objetivo observar o comportamento das formulacdes quanto
a estabilidade quimica, um decréscimo do pH poderia significar degradagdo dos ésteres
com possivel formacdo de acidos. Variacbes na aparéncia como separacdo de fases,

alteracdes na cor ou a formacao de grumos também foram observadas.

3.6.8.1 - Materiais e procedimentos para determinacao do pH, densidade e

aparéncia.

A determinagao do pH ndo necessitou nenhum procedimento especial e as amostras
foram medidas diretamente em um potenciémetro com eletrodo combinado de vidro. O
ensaio de aparéncia foi visual e a densidade medida em um densimetro automatico a

25°C.
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4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 - RESULTADOS PRELIMINARES E ESCOLHA DA MELHOR AMOSTRA PARA

ESTUDO

Conforme ja descrito anteriormente, foram coletadas quatro amostras que foram
analisadas previamente para que se pudesse eleger a mais adequada as finalidades do

experimento, conforme tabela 14:

TABELA 14 - RESULTADOS PRELIMINARES PARA ESCOLHA DA MELHOR AMOSTRA

Amostra Agua, % peso | pH, tal qual, 25°C | Alcalinidade, NaOH, %peso | Densidade, g/cm3

1 2 1 2 1 2 1 2
Topo do tanque 6,53 | 6,26 9,4 9,4 0,42 0,44 0,8745 | 0,8726
Amostra corrida 7,83 | 34,38 9,3 9,5 0,49 0,43 0,8804 | 0,9465
Bomba de descarregamento 64,40 | 64,60 9,6 9,7 0,32 0,31 0,9916 | 0,9923
Fundo do tanque 42,05 | 44,61 9,6 9,7 0,43 0,37 0,9748 | 0,9753

Como as amostras apresentaram separacdo de fases, as analises preliminares foram
feitas em duplicata sendo que, nas colunas identificadas como “1” estao os resultados da
fase superior rica em compostos organicos e nas colunas identificadas como “2” estdo os
resultados da fase inferior, rica em agua. A amostra escolhida para a realizacdo dos
experimentos foi a do topo do tanque, pois se apresentou homogénea e com maior

concentragdo de orgéanicos.

Definida a melhor amostra, foram entdao coletados, mais 20 litros e analisada sua
composicdo por cromatografia gasosa (tabela 15) para se saber a proporgao dos
componentes a serem identificados no decorrer do estudo. Os valores obtidos indicaram
gue a amostra escolhida possuia aproximadamente 75 % em peso de componentes

desconhecidos, cujos ensaios para identificacao e quantificagdo serdo descritos a seguir.
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TABELA 15 - COMPOSICAO DA AMOSTRA DO TOPO DO TANQUE

Componentes Amostra 1, %p Amostra 2, %p
etanol 2,29 2,22
n-propanol 0,48 0,48
isobutanol 7,22 712
n-butanol 3,04 3,02
alcool isoamilico 5,21 5,18
alcool n-amilico <0,10 <0,10
nao identificados 75,03 75,52
agua, (Karl Fisher) 6,53 6,26

O método cromatografico empregado foi o mesmo utilizado na analise quantitativa e nas

mesmas condi¢des descritas anteriormente, na tabela 8.

4.2 - RESULTADOS DA EVAPORAGAO DO RESIiDUO DE OLEO FUSEL

O processo de evaporacao foi bastante dificultado pela natureza da amostra, sendo que a
primeira batelada teve que ser descartada, pois apods o recolhimento da primeira fracao
(aproximadamente 150 mL) houve intensa formacao de espuma, que foi se adensando e
se fechando sobre a superficie do liquido, até interromper o fluxo de vapor que, por sua
vez, com o0 aumento da temperatura, acabou por romper esta camada de forma brusca
inundando todo o sistema. Para contornar este problema nas outras bateladas foi
utilizada a injecdo de nitrogénio sobre esta camada de espuma impedindo que a mesma
se fechasse, mantendo o fluxo de vapor para o condensador. Foi observado também que
entre a 22 e 32 fracao a temperatura atingiu aproximadamente 220 °C e a camada de
espuma se dissipou completamente. Apods a 32 fragdo a injecdo de nitrogénio foi
posicionada no fundo do baldo para auxiliar no arraste dos vapores e aumentar a

velocidade da evaporacdo até seu término.

A tabela 16 apresenta os parametros e principais eventos ocorridos na evaporacao da 22

batelada sendo que, as outras 5 bateladas apresentaram as mesmas caracteristicas.
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Data 21/6/2005
Batelada n° 2
Massa carregada, g 1487 g
Pressao 698 mm Hg
Termbémetro ASTM 3C
% massa,
Observacoes Hora t, °C aquecimento Nitrogénio g
Agquecimento inicial 19:30 32 80 nao
Em aquecimento 20:08 53.5 140 nao
Em aquecimento 21:15 67.0 200 nao
Em aquecimento 20:20 90.8 140 nao
Inicio da evaporagéao 20:22 92.6 140 nao
Inicio da evaporagéao 20:32 96.1 180 nao
Retirada a 12 fragéo 20:45 121.0 180 nao 175
Formagéao descontrolada de espuma, o aquecimento foi cortado
Destilagao reiniciada 21:15 68 200 alta vazao na superficie
Liberagéo de fumos brancos 21:20 170 200 alta vazao na superficie
Retirada da 22 fracao 21:40 201.4 200 alta vazao na superficie 154
Espuma dissipada, evaporacao lenta injegéo~submers:a com
21:45 228 200 vazdo reduzida
injecdo submersa com
Aumento da vazao da evaporagao 21:50 266 200 vazao reduzida
injecdo submersa com
Alta vazdo de evaporacdo 21:53 270 200 vazdo reduzida
injecdo submersa com
Retirada a 32 fragédo 22:00 280 200 vazao reduzida 156
injecao submersa com
Retirada 42 fracédo 22:07 287.8 200 vazao reduzida 215
Presenga de gotas de agua no destilado, injecao submersa com
possivel degradagao 22:10 293 200 vazdo reduzida
injecao submersa com
Retirada 5 2 fracdo 22:15 301.3 200 vazao reduzida 175
injecao submersa com
Retirada 62 fracédo 22:25 344.5 200 vazao reduzida 168
injecao submersa com
Retirada 72 fracédo 22:40 400 200 vazao reduzida 153
injecdo submersa com
Finalizada a destilagao 22:45 0 vazao reduzida
Residuo de fundo 291

O aspecto das fracdes pode ser visualizado na figura 46 onde a primeira fracdao, mais

clara apresentou separacdo de fases devido a presenca de agua.
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O residuo que sobrou no fundo do baldo de destilacdo apresentava coloragdo negra com
textura de cera endurecida mas tornava-se fluido em torno de 60 °C, sendo facilmente

removido por lavagem com agua quente. Este residuo foi desprezado.

fracbes

FIGURA 46 - FRACOES OBTIDAS NA EVAPORAGAO DO RESIDUO DE OLEO FUSEL

O rendimento do somatoério das fracbes evaporadas desta batelada foi de 80.4% em peso

(tabela 17). As outras cinco bateladas apresentaram resultados semelhantes.

TABELA 17 - RENDIMENTO DA EVAPORACAO 22 BATELADA

Massa Rendimento
gramas % peso
Carga alimentada 1487
Fragdes 1196 80,4
Residuo 99 6,7
Perdas 192 12,3

A perda pode ser atribuida aos fumos brancos liberados na fase de formagdo de espuma,
quando foi necessario aumentar a vazao de nitrogénio e com isto os vapores passaram
muito rapido pelo condensador, ndo havendo contato suficiente para troca de calor e

condensacgao destes fumos que foram arrastados para fora do sistema.
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Na tabela 18 estdo os resultados da composicdo da primeira fragdo de 3 das 6 bateladas
evaporadas e que ndo foram consideradas interessantes para as préximas fases do
experimento por apresentarem composicdo conhecida, grande quantidade de agua e de

alcoois e por apresentar separacdo de fases.

TABELA 18 - COMPOSIGAO DA 12 FRAGAO EM TRES DAS BATELADAS EVAPORADAS

Primeiras fracoes, % em peso.

Componentes 22 batelada 52 batelada 62 batelada
etanol 14,22 14,56 13,69
n-propanol 2,14 2,03 2,12
isobutanol 27,24 26,38 28,85
n-butanol 8,73 8,68 9,91
alcool isoamilico 8,82 10,00 11,01
alcool n-amilico <0,10 <0,10 <0,10
agua,(Karl Fisher) 38,65 38,15 34,22

O método cromatografico empregado foi o mesmo utilizado na analise quantitativa e nas

mesmas condicdes descritas na tabela 8.

Para a proxima etapa de evaporacdo foram descartadas as 12 fracdes de cada batelada e
misturadas todas as demais, na tabela 19 estdo os resultados da composicao

cromatografica e o teor de dgua. Esta mistura foi identificada como reflsel evaporado.

TABELA 19 - COMPOSICAO DA MISTURA DAS FRACOES EVAPORADAS (REFUSEL

EVAPORADO)

Componentes Resultados, % em peso
etanol 0,11
n-propanol 0,10
isobutanol 2,11

n-butanol 1,37

alcool isoamilico 4,81

alcool n-amilico <0.10

agua, (Karl Fisher) 0,58

nédo identificados 90,72

O objetivo da evaporacdo foi atingido, pois com a separacdo do residuo de fundo e de
boa parte da agua e dos alcoois leves, aumentou-se a concentracdo dos componentes

nao identificados, que passou de 75 % para aproximadamente 90 % em peso.
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4.3 - RESULTADOS DA DESTILACAO FRACIONADA DO RESIiDUO DE OLEO FUSEL

EVAPORADO

Conforme descrito nos itens 3.2 e 4.2 para a etapa de destilagdo fracionada foi utilizada a
mistura das fragbes obtidas na evaporacdo pois, nas quatro primeiras tentativas de
destilacdo do residuo de 6leo fusel tal qual, ocorreu formacdao de espuma que inundou a

coluna impedindo a destilagao.

TABELA 20 - REGISTRO DOS EVENTOS DA DESTILACAO FRACIONADA

Data 14/7 14/7 14/7 14/7 14/7 14/7 14/7 14/7
Hora 18:42 19:03 19:48 20:01 21:15 21:52 23:10 23:35

Fracao 1a 28 28 3a 4a 5a 62
Pressso mmHg| 98.4 99.6 98 99 99 100.1  99.2 99.2
Variac-Va escala 50 50 50 50 60 60 60 60.0

L/D 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

Prato 7 °C 36.3 57.2 63.6 67.6 106.2 140.1 152,5 159.7
Prato 5 °C 39.4 59.6 67.8 70.8 109.2 144.8 157.0 165.2
Prato 3 °C 42.7 66.7 73.9 79.9 1244 160.5 173.0 181.6
Fundo °C 90.6 103.5 128.4 135.3 186.8 205.7 214.0 218.9
Massa g 42,10 233,20 48,50 247,60 259,40 253,30 251,80
Data 15/7 15/7 15/7 15/7 15/7 15/7 15/7
Hora | 00:04 01:33 02:28 03:21 04:15 05:22 07:45
Fracao 78 8a 9a 102 119 12a 13
Pressdo mmHg| 98.9 22.9 23.1 23.7 24.1 22.1 20.8
Variac-Va escala| 60.0 50.0 50.0 50.0 50.0 50.0 55.0
L/D 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
Prato 7 °C 168.1 138.8 136.6 138.1 134.3 122.2 134.7

Prato 5 °C 173.3 144.7 145.9 146.7 141.9 135.7 147.4
Prato 3 °C 189.2 158.6 160.4 162.0 161.6 163,8 174.5
Fundo °C 224.2 191.1 194.2 198.4 202.8 210.6 219.0
Massa g 257,80 258,50 256,60 260,00 257,20 255,20 271,80
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Na tabela 20 estdo registrados os principais eventos e parametros da destilacdo sendo
gue, apds a 72 fracdo, a temperatura de fundo ja estava muito além do limite

estabelecido de 220°C e foi necessario reduzir a pressdo para continuar a destilagao.

A grande variacdo no perfil da coluna de destilagao (figura 47) foi uma indicacdo de que
se estava obtendo fracdes com composicOes diferentes umas das outras, com isto o

objetivo desta etapa foi atingido.

PERFIL DESTILAQO RESIDUO DE OLEO FUSEL EVAPORADO

o 200
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400,0
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FIGURA 47 - PERFIS DE TEMPERATURA E PRESSAO DA DESTILACAO FRACIONADA

Na tabela 21 podemos verificar o percentual de recuperacao das fracdes da destilacao
sendo que as perdas foram atribuidas aos sucessivos processos de transferéncia de
volume e a um vazamento ocorrido na mangueira que ligava a saida do destilado ao

quadro de vacuo que superaqueceu e precisou ser substituida entre as fracdes 4 e 5.

TABELA 21 - RENDIMENTO DA DESTILACAO FRACIONADA

Massa Recuperado
(em gramas) (% peso)
Carga alimentada 3806
Fragdes 3153 82,8
Residuo 600 15,8

Perdas 53 1,4
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O residuo de fundo ndo foi destilado até o fim por limitacdes do equipamento no que se
referia a temperatura e pressdo. O residuo de fundo era de cor ambar escura e

manteve-se liquido mesmo apos o resfriamento do sistema.

4.4 - RESULTADOS DA ANALISE QUALITATIVA POR ESPECTROMETRIA DE

MASSAS

Considerando todas as amostras analisadas foram detectados aproximadamente 80

componentes volateis diferentes sendo que, 27 foram identificados e quantificados.

A figura 48 é o cromatograma da amostra identificada como “Refusel Tal Qual”, obtido no
espectrometro de massas e a figura 49 representa o espectro de massas referente ao
componente eluido no tempo de retencao 11.24 minutos e que foi identificado como

decanoato de 3-metilbutila.
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A seguir, as figuras 50 a 57 sdo os cromatogramas e respectivos espectros de massas

III
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, para identificacdo dos principais componentes.
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FIGURA 57 - ESPECTRO DE MASSAS DO DODECANOATO DE 3-METILBUTILA

Na tabela 22 pode-se ver as informagdes mais relevantes como os espectros de massas,
peso molecular, numero CAS, a nomenclatura IUPAC e usual dos componentes
identificados por comparacdo com a biblioteca disponivel no aparelho utilizado. Somente
dois componentes nao constavam na biblioteca do equipamento e foram identificados por
meio da interpretacdo dos espectros de massas, sao eles: 4-decenoato de etila e

4-decenoato de 3-metilbutila.
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TABELA 22 - RELAGCAO DOS COMPONENTES IDENTIFICADOS POR COMPARAGAO DOS
ESPECTROS DE MASSAS CONFORME BIBLIOTECA NIST

Nome / Sindbnimos / CAS / Peso molecular

Espectro de massa / Forma estrutural

Tetradecanoato de 3-metilbutila; miristato
de amila; tetradecanoato de amila

CAS 62488-24-8
PM 298

C19H3802

1004 il

&0

0 BO 120 180
(M) 3-Methylbutyl tetradecanoate

240

Alcool 2-etil-hexilico ; 2-etil-Hexan-1-ol
CAS 104-76-7
PM 130

CgH150

il
120

CAS 51411-24-6
PM 224

C15H250

1] 20 40 GO 80O 100

(M) 1-Hexanal, 2-ethyl-
4-etil-2-metoxi-fenol ; 4-etilguaicol 1004 HO o 137
CAS 2785-89-9 1 @\‘

50 -

0 J
CoH
91202 0 30 ] 90 120 150

(MIPhenol, 4-ethyl-2-methos-
p-metoxiestireno; 1-etenil-4-metoxi- 100 134
benzeno i
CAS 637-69-4 40 +

y 3 g

PM 139 o L1527
CoH. O 1] 200 40 BO 8O 100 120
oo (MiBenzene, 1-ethemyl-d4-methosy-
3,7,11-trimetil-6,10-Dodecadien-1-ol ; i E9
2,3-Dihidrofarnesol 100 WDH

81
a0 &l gs 123

1581

Y
200
(M6 10-Dodecadien-1-al, 3,7, 11-trimethyl-

0 40 80 120 160

continua
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Nome / Sindbnimos / CAS / Peso molecular

Espectro de massa / Forma estrutural

3,7,11-trimetil-1,6,10-Dodecatrien-3-ol ;
Nerolidol,c&t

CAS 7212-44-4
PM 222

Cis5Hu60

1004 41
Bd HO

FaN
1] 40 g0 120 160 200
(M1 6,10-Dodecatrien-3-ol, 3,7, 1 1-trimethyl-

3,7,11-trimetil-2,6,10-Dodecatrien-1-ol ;
Farnesol

CAS: 4602-84-0
PM 222

CISHZGo

100 B

T/\/RWOH

50 - 41 |81

137 151 191

0 40 a0 120 160 200
(M2 B, 10-Dodecatrien-1-ol, 3,7, 1 1-trimetheyl-

227
il

7,11-dimetil-3-metileno,1,6,10-Dodecatrieno
CAS 77129-48-7
PM 204

C15H24

|
100 4 by >

a0

0 40 B0 120 160 200
(M31,6,10-Dodecatriene, 7,1 1-dimethyl-3-methylene

Caprato de etila; decanoato de etila
CAS: 110-38-3
PM 200.32

C12HZ402

100

e
I 40 g0 120 160 200
(M)Decannic acid, ethyl ester

Dodecanoato de etila; laurato de etila
CAS: 106-33-2
PM 228

C14H2802

1004 88
e D

Q

&0 4

228

125 157 183

a 40 20 120 160 200
(MDodecanoic acid, ethyl ester

continua
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Nome / Sindbnimos / CAS / Peso molecular

Espectro de massa / Forma estrutural

CAS: 6309-51-9

PM 270

C17H3402

Alcool fenilico; 6leo de laranja; 6leo de rosa | [100
CAS: 60-12-8 50 4
PM 122 i
D s
CsH100 0 20 40 5] g0 100 120
(MIPhenylethyl Alcohal
Laurato de isoamila; Dodecanoato de amila; | [1gpd |
dodecanoato de 3-metilbutila
N R P P

&0

183
200

B5 115143
100 150

0 a0
(Milsoamyl laurate

250

Hexanoato de isopentila; caproato de
isoamila; hexanoato de 3-metilbutila

CAS: 2198-61-0
PM 186

Cll H2202

100

a0

I a0 il 80
(M)l=opentyl hexanoate

120 150

Hexadecanoato de 3-metilbutila; Palmitato
de isopentila

CAS: ndo disponivel
PM 326

C21 H4202

1004 70 a
i &Wvﬂvﬁa \./‘-T/

Caprilato de isoamila;
octanoato de 3-metilbutila

CAS: 2035-99-6

PM 214

C13H2602

o B0 120 180 240 00
(M3-Methylbutyl hexadecanoate
1 7 EECPC R
i
07 57
| 29 127
[ S I'l"'l"'| IIIII 101 7 171

I
0 40 g0 120
(M)Cctanoic acid, 3-methylbutyl ester

continua
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Nome / Sinbnimos / CAS / Peso molecular

Espectro de massa / Forma estrutural

Alcool isoamilico
CsH4,0
CAS 584-02-1

PM 88

1-Pentanol; n-Pentanol; alcool amilico
CsH,0
PM 88

CAS 71-41-0

1] 20 40 B0 B0 100
(M) 3-Pentanal
1004 42
. g5 e (0IH
a0 91 T
0 15 IH |‘|. ] .‘.?5 g
e freerrree [T It =
a 20 40 G0 a0 100

(M) 1-Pentanaol

Acido decanoéico; Acido caprico
C10H200,
PM - 172

CAS 334-48-5

1] 30 G0 90 120 150
(Min-Decanoic acid

Caprilato de etila; octanoato de etila
C10H200;
PM 172

CAS 106-32-1

100 29 es SO N

0 30 B0 80 120 150
(M)Octanoic acid, ethyd ester

Acido octandico; Acido caprilico
CgH160;
PM 144

CAS 124-07-2

100+ o Oz~

§ OH

0 30 B0 90 120
(M)COctanoic Acid

Continua
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Nome / Sinénimos / CAS / Peso molecular

Caproato de etila; hexanoato de etila
CoH1602
PM 144

CAS 123-66-0

Alcool amilico ativo; 2-metilbutanol-1
CsH41,0
PM 88

CAS 137-32-6

Alcool isopentilico; alcool isoamilico

CsH1,0
PM 88

CAS 123-51-3

Etanol; Alcool etilico.
C,HgO
PM 45

CAS 64-17-5

1-Propanol; Alcool propilico; n-Propanol
C3HgO
PM 60

CAS 71-23-8

Espectro de massa / Forma estrutural
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4.5 - RESULTADOS DA ANALISE QUANTITATIVA POR CROMATOGRAFIA

Os resultados foram obtidos diretamente do sistema de integracdo considerando a

técnica de padronizacgdo interna conforme equacdo I abaixo (GROB, 1995):

Ca=Aa xfi xmp x 100

Ap fp ma [1]

Onde:

Ca= % peso do componente na amostra

Aa= Area do pico do componente na amostra

Ap= Area do pico do padrdo na amostra

fi= Fator de resposta absoluto do componente obtido na calibragao
fp= Fator de resposta absoluto do padrao obtido na calibragao
mp= Massa do padrdo interno usado na preparacdo da amostra

ma= Massa de amostra

As amostras escolhidas para analise representam as varias etapas da geracdo do residuo,
objeto deste estudo, sendo que as amostras de Oleo Fusel (Usinas Laginha, Alvorada e
Energética) representam a matéria-prima inicial, fonte dos alcoois butilicos e isoamilicos
que foram extraidos industrialmente por destilagdo, gerando como subproduto o residuo
identificado como Reflusel Tal Qual. Este residuo por sua vez, para fins deste estudo, foi
previamente evaporado e identificado como Reflisel Evaporado que em seguida foi
destilado em varias fragbes identificadas como FracGes de Destilacdo 5, 7, 13 e Fundo,

como pode ser observado na seqliéncia de cromatogramas abaixo.
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FIGURA 58 CROMATOGRAMA AMOSTRA DE OLEO FUSEL USINA LAGINHA

Nota-se no cromatograma da amostra de éleo flusel da figura 58 que além dos alcoois ha
uma mistura de ésteres etilicos pesados, esta mesma caracteristica foi observada nas

amostras das usinas Energética e Alvorada, conforme pode ser observado na tabela 23.

No cromatograma da figura 59 referente ao residuo de dleo flusel antes da evaporacdo
podemos notar que os ésteres pesados sdao do alcool amilico e ndo do etanol como

constatado nas amostras de dleo fusel.
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FIGURA 60 - CROMATOGRAMA DO RESIDUO DE OLEO FUSEL APOS EVAPORAGAO

Nos cromatogramas do residuo de odleo fusel tal qual (figura 59) e apds evaporagdo
(figura 60), podemos constatar comparando estas amostras que a alteracdo da
composicao foi essencialmente quantitativa. O processo de evaporagdao nao agregou
quantidades significativas de novos componentes ao residuo, oriundas de possiveis

degradacdes ou reacdes secundarias.
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Observando os cromatogramas das fragbes 5, 7, 13 e de fundo (figuras 61 a 64) e os
resultados da tabela 23, pode-se constatar grande variacdo na composicao como por
exemplo para o componente hexanoato de 3-metilbutila, onde a fracdo 5 apresenta uma
concentracao de 19,51 %p contra 0,48 %p da fracdo 7 indicando que o objetivo de

conseguir fragbes com propriedades diferentes foi atingido.

A tabela 23 apresenta os resultados obtidos em porcentagem em peso dos principais
componentes identificados, com destaque aos ésteres de acidos graxos do alcool

isoamilico, majoritarios na composicdo do residuo de 6leo fusel.

TABELA 23 - RESULTADOS CROMATOGRAFICOS EM % EM PESO DOS COMPONENTES
CONTIDOS NAS AMOSTRAS OBTIDOS POR CROMATOGRAFIA GASOSA COM PADRAO
INTERNO

OLEO FUSEL RESIDUO DE OLEO FUSEL

N Componente Usina Usina Usina Fragbes destilagdo

Laginha Alvorada Energética | Tal Qual Evaporado 5 7 13 Fundo
1 Agua 952 10,86 16,18 | 6,50 058 | 024 071 0,06 0,06
2 Etanol 9,94 4,82 11,03 1,84 nd nd nd nd nd
3 N-propanol 0,92 0,41 0,37 0,41 0,15 nd nd nd nd
4 |sobutanol 5,76 7,66 10,19 6,60 2,65 nd nd nd nd
5 N-butanol 0,64 042 0,16 3,66 225 | 000 000 nd nd
6 Alcool isoamilico 65,26 7343 56,37 | 5,03 6,11 233 043 nd nd
7 Alcool n-amilico 0,06 0,05 0,01 nd nd nd nd nd nd
8  2-etil-hexan-1-ol 0,03 0,08 0,00 2,02 2,87 1,16 0,00 nd nd
9 Hexanoato de etila 0,10 0,01 0,03 nd nd nd nd nd nd
10 Acido octandico 0,03 0,00 0,17 0,59 084 |809 047 nd nd
11 Octanoato de etila 0,40 0,04 0,10 nd nd nd nd nd nd
12 Acido decanéico nd nd nd nd nd nd nd nd nd
13 4-decenoato de etila 0,13 0,01 0,04 nd nd nd nd nd nd
14 Decanoato de etila 0,56 0,09 0,22 nd nd nd nd nd nd
15 Dodecanoato de etila 0,13 0,00 0,10 nd nd nd nd nd nd
16 Alcool feniletilico nd nd 0,03 0,61 093 |267 nd nd nd
17 Hexanoato de 3-metilbutila 0,03 0,00 0,02 1,85 2,89 19,51 0,48 nd nd
18 4-etil-2-metoxifenol 0,01 nd nd 0,19 037 |346 041 nd nd
19 Octanoato de 3-metilbutila 0,02 0,01 0,02 9,82 14,32 |41,15 61,17 nd  nd
20 7 11-dimetil-3-metileno-1.6.10 dodecatrieno | nd nd nd nd nd nd 267 nd nd
21 3.7.11-trimetil-1.6.10-dodecatrien-3-ol 0,03 nd 0,04 1,73 1,70 nd 317 0,06 nd
22 4-decenoato de 3-metilbutila nd nd nd 3,04 3,49 nd 1,97 241 nd
23 Decanoato de 3-metiloutila 0,03 0,01 nd 22,92 2922 nd 16,12 2529 nd
24 3.7.11-trimetil-6.10-dodecadien-1-ol 0,03 0,00 0,04 1,50 0,46 nd nd nd nd
25 3.7.11-trimetil-2.6.10-dodecatrien-1-ol 0,05 0,03 0,14 2,69 0,61 nd nd nd nd
26 podecanoato de 3-metilbutlila 0,02 nd 0,04 8,43 9,50 nd nd 34,77 44,09
27 Tetradecanoato de 3-metiloutila nd nd nd 0,69 0,25 nd nd nd 205
28 Hexadecanoato de 3-metilbutila nd nd nd nd nd nd nd nd 2,66
* Total identificados + 4gua 93,70 97,93 9530 | 80,12 79,19 |7515 87,60 62,59 48,86
- Na&o identificados 6,30 207 4,70 19,88 20,81 |24,85 124 37,41 51,14

nd = ndo detectado



84

Foi escolhida a técnica da padronizacao interna, pois foi considerada a possibilidade de
existéncia de componentes ndo detectaveis por cromatografia, como os de alto peso
molecular que sdo incapazes de vaporizar nas condigdes utilizadas, por isto as técnicas

de normalizacdao nao foram utilizadas, pois os desvios poderiam ser maiores.

4.6 - RESULTADOS DOS TESTES DE DESEMPENHO

4.6.1 - RESULTADOS DA TEMPERATURA MINIMA DE FORMAGCAO DE FILME

A tabela 24 abaixo apresenta os resultados obtidos nos ensaios de determinagdo da
temperatura minima de formacdo de filme das amostras descritas no item 3.6.1 pagina

50.

TABELA 24 - RESULTADOS DE TMFF DAS FORMULACOES PREPARADAS

TMFF, °C TMFF, °C

Amostra 1% empeso | 2 % em peso Observacdo
Texanol 13,5 8,8 Referencia comercial
Reflsel evaporado 15,3 10,3
Refusel destilado média das fragoes 13,3 8,4
Reflsel destilado fracdo 4 14,0 8,7
Reflsel destilado fragdo 9 nd nd Houve repeléncia, ndo formou filme
Formulagdo base 18,0 Sem adicdo de plastificante

nd : ndo determinado

Pode-se notar que as formulagdes que receberam o Texanol e as amostras derivadas do
Refusel apresentaram diminuicdo da TMMF se comparadas com a formulacdo base sem
plastificante, exceto a amostra identificada como Reflsel destilado fracdo 9 que
apresentou repeléncia no momento que foi aplicada no equipamento, ndo formando um
filme homogéneo e portanto, ndo sendo possivel determinar sua temperatura minima de
formacdo filme. Esta formulagao foi considerada reprovada e nao prosseguiu nos testes

de performance.
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4.6.2 - RESULTADOS DA RESISTENCIA A LAVABILIDADE

A tabela 25 abaixo apresenta os resultados da resisténcia a lavabilidade das amostras
descritas no item 3.6.1 pagina 50. Pode-se constatar que as formulagdes onde foram
adicionadas as amostras derivadas do reflsel e o Texanol apresentaram maior resisténcia

se comparadas a formulacdo base.

TABELA 25 - RESULTADOS DE LAVABILIDADE DAS FORMULAGCOES PREPARADAS

Amostra Lavabilidade, ciclos Observacao
Formulagdo base 390 sem adigdo de plastificante
Texanol 1764 formulacao referéncia
Refluisel evaporado 1114
Refuisel destilado média das fragbes 1042
Refusel destilado fracdo 4 866

Os resultados foram expressos em numero de ciclos necessarios para a obtencao de um
desgaste na forma de uma linha continua sobre o ressalto na pelicula de tinta. Um ciclo

corresponde a uma ida e uma volta da escova.

4.6.3 - RESULTADOS DA DETERMINAGCAO DO BRILHO

As medidas foram feitas em triplicada e o resultado obtido correspondeu a média destas

medidas em cada angulo expressos em UB (unidade de brilho), conforme tabela 26.

TABELA 26 - RESULTADOS DE BRILHO DAS FORMULAGCOES PREPARADAS

Amostra Brilho, UB, 75 microns Brilho, UB, 150 microns

20° 60° 85° 20° 60° 85°

Formulagao base 3,9 23,1 50,2 2,9 20,4 53,6
Texanol 4,4 25,4 55,0 2,6 17,5 50,8
Refusel evaporado 3,4 19,2 44,2 2,3 14,5 38,4
Reflsel destilado média das fracoes 3,5 19,9 46,3 2,4 15,0 40,7
Reflsel destilado fracdo 4 3,9 23,0 53,0 2,9 19,5 53,2

Os resultados indicam que houve pouca alteracdo nos resultados de brilho ainda que as
amostras derivadas do residuo de dleo flusel ndo tenham sido refinadas para que

apresentassem aparéncia mais clara e sem tragos de turbidez.
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4.6.4 - RESULTADOS DA DETERMINAGAO DA DIFERENCA DE COR

Foram realizadas trés medicbes em cada cartela tomando-se o cuidado de escolher as
superficies pintadas sem sinais de imperfeicdo ou de particulas soltas. Os resultados da

tabela 27 correspondem a média dos valores medidos.

TABELA 27 - RESULTADOS DE OPACIDADE DAS FORMULACOES PREPARADAS

Amostra Opacidade 75 microns Opacidade 150 microns
Formulagdo base 95,15 98,63
Texanol 95,26 98,48
Refusel evaporado 95,33 98,57
Refusel destilado média das fragbes 94,93 98,58
Refusel destilado fracdo 4 95,32 98,69

Os resultados acima indicam nao haver diferengas significativas na opacidade entre as
formulagOes, ainda que, as amostras derivadas do residuo de 6leo fusel ndo tenham sido

refinadas para que apresentassem aparéncia mais clara e sem tracos de turbidez.

4.6.5 - RESULTADOS DA DETERMINAGAO DA CONSISTENCIA

Com o objetivo de medir a estabilidade das formulacGes, a viscosidade pelo método
Krebs-Stormer foi realizada em trés ocasides, sendo a primeira no momento de preparo
das formulacdes, a segunda apds 24 horas em estufa a 60°C e a terceira apds 10 dias

em estufa a 60 °C. Os resultados estdo na tabela 28.

TABELA 28 - RESULTADOS DE VISCOSIDADE DAS FORMULACOES PREPARADAS

Viscosidade,25°C, KU
Ap0s 24 horas Apos 240 horas
Amostra Inicial a 60 °C a 60 °C Observacao

Formulagdo base 81 nd nd sem plastificante
Texanol 83 90 92 formulagdo referéncia
Refusel evaporado 83 87 90

Refusel destilado média das fragGes 84 88 95

Refuisel destilado fragdo 4 86 90 95

nd : ndo determinado

Todas as formulacdes apresentaram comportamento semelhante indicando sensivel

aumento da viscosidade ao longo do tempo. Este ensaio ndo foi executado na formulacdo
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base pois 0 objetivo era fazer a comparacao dos resultados dos derivados de refisel com

a referencia de mercado (Texanol).

4.6.6 - RESULTADOS DE pH, DENSIDADE E APARENCIA.

Nao foram detectadas diferencas significativas dos valores de densidade entre as
formulagoes, indicando que nao houve erro no preparo das formulagdes utilizadas nos

testes de desempenho.

TABELA 29 - RESULTADOS DE DENSIDADE DAS FORMULAGOES PREPARADAS
Densidade, g/cm3 a 25 °C

Formulacdo base 1,2361 sem plastificante
Texanol 1,2381 Formulagdo referéncia
Reflsel evaporado 1,2334

Reflusel destilado média das fracdes 1,2326

Reflusel destilado fragdo 4 1,2349

A determinacdo do pH (Tabela 30), e aparéncia (Tabela 31) foram medidas antes,
durante e apos o teste de estabilidade que constituiu em submeter as formulacGes a
temperatura de 60 °C por 240 horas. A medida da densidade (Tabela 29) em g/cm3 foi
executada no momento que as formulagbes foram feitas com a finalidade comparativa.
Grandes diferencas de densidade entre as formulagdes poderiam significar erro no

preparo das mesmas.

TABELA 30 - RESULTADOS DE pH NAS FORMULAGOES PREPARADAS

pH tal qual, 25°C
Amostra Inicial Apds 24 horas Apds 240 horas Observagdo
a 60 °C a 60 °C

Formulacdo base 9,17 9,15 9,07 Formulagéo base
Texanol 9,28 9,24 9,15 Formulacdo referéncia
Reflsel evaporado 9,15 9,11 9,05

Refusel destilado média das fracdes 9,16 9,12 9,08

Reflsel destilado fracdo 4 9,09 9,04 9,01

Os resultados de pH (Tabela 30) foram semelhantes entre as amostras testadas, nao
sendo evidenciados, portanto, diferencas quanto a estabilidade. AlteragGes no pH poderia

indicar degradacao de algum dos componentes da formulagao.
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TABELA 31 - RESULTADOS DE APARENCIA APOS 240 HORAS EM ESTUFA A 60°C

Amostra

Separacao de fases
em milimetros

Escurescimento ou
amarelamento

Grumos

Formulacdo base

Texanol

Reflsel evaporado

Reflsel destilado média das fragoes
Reflsel destilado fracdo 4

2

NN S~ O

ndo detectado
ndo detectado
ndo detectado
ndo detectado
ndo detectado

ndo detectado
ndo detectado
ndo detectado
ndo detectado
ndo detectado

Nao foram evidenciadas alteracoes significativas na aparéncia visual das formulacoes

apods 240 horas em estufa a 60°C. Separacao de fases ou a presenca de grumos poderia

significar instabilidade na formulagdo causada pela

derivada do 6leo fusel adicionada a formulagao.

incompatibilidade da amostra
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5 - DISCUSSAO

5.1 - ANALISE QUALITATIVA: COMPARACAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

COM OS DA LITERATURA.

Os componentes majoritarios identificados experimentalmente na analise qualitativa
diferem dos valores obtidos na revisdo bibliografica. Se compararmos a tabela 4 (PATIL,
2002) com a tabela 23 (experimental) pode-se verificar que na tabela 4, os ésteres
pesados predominantes sao os amilicos, enquanto na tabela 23 (experimental) os ésteres
predominantes nas amostras de o6leo flusel sdo os etilicos. Duas hipoteses podem ser
consideradas para explicar esta diferenga, sendo que, a primeira, estaria na origem das
amostras que podem derivar de processos fermentativos e de destilagdo diferentes e que
poderiam gerar maiores concentracdes de ésteres amilicos (PATIL, 2002), em detrimento
dos etilicos. A segunda hipotese estaria relacionada com os métodos de ensaios
mencionados por PATIL, 2002 que empregou destilacdo fracionada e isto poderia
proporcionar uma transesterificacgdo nas amostras, aumentado a concentracao dos
ésteres amilicos e diminuindo os etilicos pela eliminacdo de etanol, causando assim um
desvio nos resultados. Vale lembrar que os resultados experimentais descritos nesta
dissertacdo foram obtidos por cromatografia gasosa em amostras in natura, sem
qualquer preparacdo prévia que pudesse favorecer a alteracdo da composicdo das

amostras analisadas.

5.2 - FATORES FAVORAVEIS A FORMAGCAO DO RESIDUO DE OLEO FUSEL

Conforme os resultados experimentais (tabela 23), nas amostras de 6leo flsel os ésteres
pesados sdo, na sua maioria ésteres etilicos, entretanto, em todas as amostras derivadas
do residuo de 6leo fusel o que se obteve foi uma mistura de ésteres do alcool isoamilico,
como por exemplo, na tabela 23, foi obtido uma concentracdao de 0,40 % em peso de etil
éster do acido octandico na amostra de dleo fusel da Usina Laginha sendo que, este

mesmo componente ndo foi quantificado em nenhuma das amostras derivadas do residuo
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de dleo fusel, indicando que este componente foi consumido no processo de destilagcao do
6leo fusel, ndo se acumulando no residuo de éleo fusel. Uma hipdtese provavel é que
tenha ocorrido transesterificacdo dos ésteres etilicos transformando-os em ésteres

amilicos. Alguns fatores fortalecem a hipotese de transesterificacdo como, por exemplo:

e Presenca de NaOH que é um catalisador para a transesterificacdo (AMARAL,1980;

MORRISON, 1990; BITTNER, 1975) no fundo da coluna de destilagao;

e Excesso de alcool mais pesado, no caso o amilico e concomitante retirada do
alcool mais leve, no caso o etanol, favorecendo a transesterificacdo no sentido da

formacao dos ésteres de amila (GRIFFIN, 1969);

e Alta temperatura do fundo da coluna, favorecendo a reagdo de transesterificacdo

(BITTNER, 1975).

As condicOes descritas acima também podem ter favorecido outros processos de
esterificacdo, pois foi quantificada a presenca de alcoois e acidos livres como alcool

amilico e o acido octandico, aumentando assim a concentracao de ésteres pesados.

5.3 - FATORES QUE PODEM MINIMIZAR A FORMAGCAO DO RESiDUO DE OLEO

FUSEL

O residuo de dleo fusel é um subproduto indesejavel e, portanto diminuir sua geragdo
significa menor custo para destinacdo deste residuo e melhor aproveitamento das
matérias-primas com aumento do rendimento de producdo. Como ja descrito acima, é
possivel que parte do alcool isoamilico pode ter sido consumido na transesterificacdo e
isto significa menor rendimento da unidade, que tem como finalidade extrair a maior

guantidade possivel deste alcool.

Tomando como base de calculo o residuo de dleo fusel tal qual (tabela 23), a fracdo de

alcool isoamilico convertido a éster corresponde a aproximadamente 17% em peso da
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composicdo, com isto podemos supor que para cada 100 toneladas de residuo de 6leo

fusel gerado, 17 toneladas de alcool isoamilico podem ser perdidas na forma de éster.

Como descrito na secdo 2.6 o processo de destilagdo do dleo fusel utiliza NaOH para
proporcionar melhor separagdo das fases organicas e aquosas, entretanto, este NaOH
age como catalisador de transesterificacdo por isto, poderia ser substituido por outras
substancias, como por exemplo uma solucdo salina de cloreto de sédio (PATIL,2002) ou
de sulfato de sédio (ZHOU, 1996). Na impossibilidade de substituir o NaOH o mesmo
poderia ser neutralizado antes de atingir o fundo da coluna para que o efeito catalitico
fosse minimizado. Outra possibilidade seria as usinas fornecerem o6leo flsel com menores
teores de agua ou, antes de iniciar a destilacdo do 6leo fusel, executar uma etapa extra
no processo, exclusivamente para eliminar a maior quantidade possivel de agua,
evitando assim a separacao de fases dentro da coluna de destilagdo, eliminando a

necessidade de se utilizar vasos decantadores com solucao de NaOH.

Mesmo tomando as medidas acima é possivel que a transesterificagao/esterificagao ainda
ocorressem, talvez em menor intensidade, viabilizada pela presenca de acidos livres, alta
temperatura e uma grande quantidade de componentes ainda ndo identificados, que
poderiam agir como catalisadores no fundo da coluna de destilagdo ou até mesmo em
outras partes do processo, em condigdes mais amenas e até mesmo neutras (BITTNER,

1975; KOSKIKALLIO, 1968).

5.4 - RECUPERAGCAO DO ALCOOL ISOAMILICO REPROCESSANDO OS ESTERES DE

AMILA

Sem considerar o mérito da viabilidade econOmica, existem varios métodos quimicos
capazes de quebrar a molécula dos ésteres para separar o alcool, sendo a saponificagao
(MORRISON, 1990; GRIFFIN, 1969) com NaOH um destes métodos, onde se obteria o
saponaceo e o alcool amilico que poderia ser separado por decantacdo ou destilacdo e os

saponaceos aproveitados na industria de sabdes. A acidélise KOSKIKALLIO (1968), com
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acido acético também é interessante, pois seria possivel obter o acetato de isoamila com

larga utilizacdo industrial e também uma mistura de acidos graxos.

5.5 - APLICACAO DO RESIDUO DE OLEO FUSEL COMO COALESCENTE

Os resultados obtidos nos ensaios de desempenho das formulacdes de tinta (tabelas 24 a
31) indicam que o residuo de éleo fusel possui propriedades coalescentes e, portanto
poderia ser empregado para este fim. Uma das propriedades mais importantes para
medir a qualidade de uma tinta é a Temperatura Minima de Formacdao de Filme,
(FAZENDA, 1993) e o desempenho do residuo de 6leo fusel neste requisito (tabela 24) foi

proximo ao Texanol, que é um produto consagrado no mercado de tintas.

O residuo de ¢6leo fusel “in natura” é um liquido escuro com odor desagradavel, sendo
assim, seriam necessarios processos de purificagdo para viabilizar sua utilizacdo em

tintas, onde o odor e cor sdo requisitos sensiveis a aplicacdo e ao consumidor final.

Vale ressaltar que a aplicacdo de ésteres graxos de amila na industria de tintas pode ser
uma tecnologia viavel para paises como o Brasil, com uma grande producdo de alcool
carburante que tende a crescer cada vez mais, diante do cenario mundial de escassez

dos combustiveis fosseis.

5.6 - OUTRAS APLICAGCOES POSSIVEIS NA INDUSTRIA

O residuo de 6leo fusel é majoritariamente uma mistura de ésteres pesados que podem
ser empregados na industria de alimentos e fragrancias, como antiespumante para o
melaco durante a producdo de agucar, ou ainda de modo mais limitado com solvente
(KUCUK, 1998). Entre os componentes identificados em quantidades significativas dois

merecem destaque especial devido a sua aplicagao e valor comercial:
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3,7,11-trimetil-1,6,10-dodecatrien-3-ol - é um terpeno natural conhecido como
Nerolidol, usado como agente flavorizante, em perfumes e como veiculo para

drogas terapéuticas injetaveis (HARREWIIN,2001).

3,7,11-trimetil-2,6,10-dodecatrien-1-ol — & um terpeno conhecido como Farnesol,
usado em perfumes para ressaltar aromas florais adocicados. Farnesol é também
um pesticida natural para acaros e feromdnio para diversos outros insetos

(HARREWIIN,2001).
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6 - CONCLUSAO

Os ensaios qualitativos e quantitativos demonstraram que o residuo de dleo fusel é
majoritariamente uma mistura de ésteres pesados do alcool isoamilico. A aplicagao deste
residuo como coalescente para tintas base acrilica se mostrou possivel pois, a adicao do
mesmo proporcionou a formulacdo testada, maior resisténcia mecanica e diminuicdo da
sua temperatura minima de formacdo de filme, propriedades importantes para medir a
gualidade de uma tinta. A identificacdo de compostos naturais de importédncia como o
nerolidol e o farnesol também levam a crer que estes possam gerar aplicacdes futuras

para este residuo da industria do etanol.
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