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RESUMO 

SILVA, Danilo Ce sar Leite. Produção de triacetina a partir da glicerina loira via 

catálise sólida, utilizando catalisador glicerol-carbono-sulfonado. Rio de Janeiro, 

2017. Dissertaça o (Mestrado em Tecnologia de Processos Quí micos e Bioquí micos) – 

Escola de Quí mica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017. 

 

A expansa o da indu stria do biodiesel a partir da de cada passada revolucionou o 

mercado do glicerol. A produça o de glicerina loira, colateral ao biodiesel, em um curto 

espaço de tempo alcançou uma magnitude muito superior a quela demandada por suas 

aplicaço es tradicionais. O aumento no portfo lio da indu stria gliceroquí mica se tornou a 

alternativa mais plausí vel para equilibrar oferta e demanda, mobilizando a academia e 

indu stria na proposiça o de rotas para aproveitamento e agregaça o de valor a este 

coproduto. Neste sentido, o presente trabalho propo e uma rota integrada para produça o 

de triacetina a partir da glicerina loira. A triacetina, possui um maior valor agregado e 

pode ser utilizada como aditivo para o pro prio biodiesel, reduzindo a necessidade de se 

desenvolver outros nichos de mercado. A aditivaça o do biodiesel melhora seus 

para metros de escoamento, fato que permite o uso progressivo de mate rias graxas menos 

nobres, reduzindo o impacto do preço da mate ria-prima na estrutura de custos dessa 

indu stria. A rota proposta teve como nu cleo a cata lise em fase so lida, mediada por 

catalisador carbono sulfonado, de natureza a cida, preparado em etapa preliminar. O 

preparo se baseia na carbonizaça o parcial e sulfonaça o da pro pria glicerina loira por a cido 

sulfu rico. A preparaça o do catalisador foi conduzida sob diversas temperaturas de 

carbonizaça o, sendo 220 °C o valor onde se obteve a melhor relaça o entre rendimento 

ma ssico e densidade de sí tios a cidos. A sí ntese de triacetina, uma esterificaça o seriada do 

glicerol por a cido ace tico, foi conduzida inicialmente em cara ter investigativo, variando-

se as condiço es reacionais e o tipo de catalisador, obtendo-se as acetinas nos mais 

variados graus de conversa o. Foi utilizado o planejamento saturado de Plackett-Burman 

na seleça o do catalisador e dos para metros reacionais que mais impactaram na conversa o 

e seletividade a  triacetina, apontando o excesso de a cido ace tico e o catalisador CAT-220, 

como os fatores preponderantes. O refinamento dessa pesquisa explorato ria foi realizado 

experimentando-se diversas razo es de CAT-220 e a cido ace tico, obtendo-se valores o timos 

de produça o. A triacetina produzida no escopo otimizado foi utilizada na aditivaça o, em 

diversas concentraço es de amostras de biodiesel, avaliando-se a reduça o dos para metros 



 
 

 

de escoamento e interfere ncia em outros na o correlatos. A aditivaça o ate  1% apresentou 

reduça o em 60% do valor de Ponto de Entupimento de Filtro a Frio sem, no entanto, 

impactar negativamente os outros para metros. 

 

Palavras-chave: Triacetina, glicerina loira, cata lise so lida, glicerol-carbono-

sulfonado, biodiesel, Plackett-Burman. 



 
 

 

ABSTRACT 

SILVA, Danilo Ce sar Leite. Production of triacetin from crude glycerol by solid 

catalysis route, using glycerol-carbon-sulfonated catalyst. Rio de Janeiro, 2017. 

Dissertaça o (Mestrado em Tecnologia de Processos Quí micos e Bioquí micos) – Escola de 

Quí mica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017. 

 

The introduction and expansion of the biodiesel industry during the past decade 

has revolutionized the glycerol market. The crude glycerol production, biodiesel 

byproduct, in a short time reached a magnitude far greater than that demanded by its 

traditional applications. The increase in the glycerochemical industry portfolio has 

become the most plausible alternative to balance supply and demand, mobilizing academy 

and industry in proposing routes for use and value added to this byproduct. This work 

proposes an integrated and technological route to triacetin production based on crude 

glycerin. Triacetin, besides having a higher added value, can be used as additive for 

biodiesel itself, reducing the need to develop other markets. The additivation of biodiesel 

enchances its flow parameters, which allows the increasing use of less noble greases, like 

beef tallow, reducing the impact of its price on the biodiesel cost structure. The proposed 

route was based on solid phase catalysis using a carbon-sulfonated catalyst of acid nature, 

prepared in the preliminary stage. The preparation is based on the partial carbonization 

and sulphonation of the same type of glycerin by sulfuric acid. The catalyst preparation 

was conducted under different carbonization temperatures, being 220 °C the value where 

the best ratio between mass yield and density of acid sites was obtained. The synthesis of 

triacetin, a serial esterification of glycerol by acetic acid, was conducted initially in 

investigative mode, varying the reaction conditions and the type of catalyst, obtaining 

acetins in the most varied yields and triacetin selectivity. Plackett-Burman's saturated 

planning was used to choose the catalyst and the reaction parameters that most affected 

the conversion and selectivity to triacetin, indicating the excess of acetic acid and the 

catalyst CAT-220, as the preponderant factors. The refinement of this exploratory research 

was performed by experimenting with several ratios for CAT-220 and acetic acid, 

obtaining optimal production values. The triacetin produced in the optimized scope was 

used in the additivation, under various concentrations, of biodiesel samples, evaluating 

the reduction of flow parameters and interference in other non-correlates. The 



 
 

 

additivation up to 1.0% showed a reduction of 60% of the Could Filter Plugging Point 

value without, however, negatively impacting the other parameters.  

 

Keywords: Triacetin, crude glycerin, solid catalysis, glycerol-carbon-sulfonated, 

biodiesel, Plackett-Burman. 
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1. INTRODUÇÃO  

A matriz energe tica mundial e  fundamentalmente fo ssil, tendo como principal ator 

o petro leo, fomentando a produça o de derivados energe ticos (combustí veis) e tambe m 

na o-energe ticos (indu stria petroquí mica). Com as perspectivas de reduça o nas reservas 

la beis de petro leo, ha  uma tende ncia em longo prazo de aumento do seu preço diante de 

custos maiores de exploraça o. Do ponto de vista ambiental, dos impactos antropoge nicos 

causados nos u ltimos se culos, aqueles advindos do petro leo foram os que mais afetaram 

o meio ambiente. A queima de seus derivados lança poluentes na atmosfera, impactando 

diretamente o clima global, principalmente, o CO2 emitido que, sem a taxa de absorça o 

compatí vel, desequilibra seu ciclo, concentrando-se na atmosfera, causando o efeito estufa 

(WIEDENHOFERA, LENZENB e STEINBERGERC, 2013).  

Uma medida utilizada na reduça o dos impactos causados pelo uso da energia da 

queima foi o incentivo ao desenvolvimento dos combustí veis renova veis, como alternativa 

a queles de origem fo ssil. Hoje, biocombustí veis com funça o ana loga a  gasolina e ao diesel, 

tais como etanol e biodiesel, respectivamente, sa o uma realidade no Brasil e no mundo. 

O biodiesel surgiu como alternativa via vel na substituiça o e, principalmente, 

complementaça o ao diesel fo ssil, adicionando renovabilidade e sustentabilidade a  cadeia 

de combustí veis para transporte. No Brasil, o principal modal de produça o de biodiesel se 

baseia na transesterificaça o de materiais graxos de origem vegetal e animal (o leos e 

gorduras) por monoa lcoois (metanol principalmente) via cata lise homoge nea ba sica. A 

prefere ncia por tal modal adve m da menor complexidade na obtença o de compostos 

estruturalmente semelhantes ao diesel fo ssil, e ser uma te cnica amplamente conhecida, 

tanto que do ponto de vista normativo, a age ncia reguladora brasileira reconhece como 

biodiesel apenas aqueles combustí veis compostos por alquil e steres de a cidos 

carboxí licos obtidos por transesterificaça o ou esterificaça o de mate rias graxas, definido 

na Resoluça o ANP nº 14 de 11.05.2012 e mantida na resoluça o atual nº 30 de 23.06.2016 

(ANP, 2016).  

Os o leos e gorduras podem ser em geral caracterizados como misturas entre 

diferentes tipos de triglicerí deos, mole culas obtidas naturalmente por processos 

biolo gicos de construça o de reserva e proteça o, atrave s da esterificaça o de tre s mole culas 

de a cidos graxos (a cidos carboxí licos de cadeia longa) em uma mole cula de glicerol (1, 2, 

3-propanotriol), sendo por isso os organismos vivos as principais fontes dessa mate ria-
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prima. O glicerol e  o elo comum entre todos os triglicerí deos, sendo os a cidos graxos 

estruturalmente ligados, os responsa veis pelas diferenças das propriedades 

macrosco picas entre cada tipo de o leo e gordura (KNOTHE, GERPEN e KRAHL, 2010). 

O processo de transesterificaça o atua substituindo o tri-a lcool, glicerol, por tre s 

mole culas de um mono-a lcool, novamente esterificadas em cada mole cula de a cido graxo. 

Em suma, ocorre a transformaça o de um trie ster em tre s monoe steres; metil-e steres, 

quando o a lcool substituinte e  o metanol (mais usual) e etil-e steres quando o a lcool 

substituinte e  o etanol. Biodiesel e  o termo comercialmente difundido que nomeia essa 

mistura formada de alquil-e steres de a cidos graxos. Como conseque ncia do interca mbio 

entre os a lcoois, ocorre a liberaça o do glicerol, um coproduto intrí nseco ao processo de 

transesterificaça o. 

As polí ticas de incentivo a  produça o e uso do biodiesel em alguns paí ses, inclusive 

sob a forma de lei, como no Brasil, em que um dispositivo normativo introduziu no ano de 

2005 o biodiesel na matriz energe tica brasileira atrave s da Lei nº 11.097 de 13.01.2005 

(ANP, 2005), impuseram uma forte demanda pelo biocombustí vel. No ano de 2008, com o 

parque industrial de produça o de biodiesel em fase inicial de produça o, a ANP começou a 

regulamentar crescentes ní veis de mistura biodiesel/diesel fo ssil a partir da Resoluça o nº 

7 da ANP de 19.03.2008 (ANP, 2008) de forma a criar demanda para a cadeia, obedecendo 

pore m os requisitos te cnicos relativos a  mistura. Mesmo com a recente baixa no preço de 

petro leo e alavancagem da produça o de novas reservas fo sseis, como o pre -sal, os cena rios 

de demanda e produça o do biodiesel apontam para crescimento ou no mí nimo 

estabilidade (OECD-FAO, 2014).  

As perspectivas de crescimento no Brasil se fortaleceram apo s a enta o Presidente 

da Repu blica, Dilma Roussef, sancionar a Lei 13.263, de 23.03.2016, que regulamenta um 

cronograma de aceleraça o no incremento na proporça o de biodiesel na mistura, saindo 

dos ate  enta o 7% em 23 de março de 2016 para 8% e avançando 1% ao ano ate  chegar em 

10% em 2019. O texto dessa lei dete m ainda alguns dispositivos que desburocratizam a 

elevaça o do percentual na mistura transferindo, sob cara ter autorizativo, a elevaça o em 

ate  15% mediante testes em motores e aprovaça o pelo Conselho Nacional de Polí tica 

Energe tica (CNPE) e reservando ao Poder Executivo flexibilidade para aumentar em ate  

27,5% satisfeitos os requisitos te cnicos para a mistura. Essa lei ainda fornece subsí dio 

legal para extrapolar os limites de mistura definidos por lei em aplicaço es na o rodovia rias. 
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Apesar de todos os incentivos, a indu stria do biodiesel esta  exposta a grandes 

desafios. De fato, o biodiesel apresenta um custo de produça o superior ao diesel fo ssil, 

sendo insolvente no cena rio econo mico atual, na o fossem os incentivos fiscais. O preço da 

mate ria-prima e  o fator que mais pressiona a estrutura de custos do biodiesel, perfazendo 

valores acima de 75% do custo final de produça o, dependendo do tipo e situaça o de 

mercado da mate ria-prima (IEA, 2011). Essa forte depende ncia imputa ao mercado do 

biodiesel a volatilidade tí pica das commodities agrí colas. Os menores custos sa o 

alcançados quando se utilizam materiais graxos residuais, como o sebo bovino, um 

subproduto de frigorí ficos. Esses materiais, no entanto, podem impactar negativamente 

algumas propriedades fí sico-quí micas do produto final, restringindo o uso na composiça o 

de blends com materiais graxos mais nobres como o o leo de soja, o principal vetor 

brasileiro de produça o do biodiesel. 

A baixa complexidade da tecnologia de processo e os incentivos a  produça o 

alavancaram em curto espaço de tempo a indu stria do biodiesel. Acompanhando essa 

produça o, o glicerol passou a ser produzido nas magnitudes direcionadas pelo mercado 

de combustí veis, pore m com um mercado praticamente inela stico e aplicaço es com 

demanda relativamente bem mais baixa (cosme tica, farmace utica, alimentí cia e de 

resinas) (PAGLIARO, 2013). Essa diferença entre as magnitudes de consumo e produça o, 

antes mesmo da indu stria do biodiesel se desenvolver, ja  se pautava como um desafio 

inerente ao nego cio. A soluça o para a grande oferta de glicerina esta  ligada a  sua utilizaça o 

como mate ria-prima em va rios outros segmentos da indu stria quí mica, de forma a 

equiparar demanda e produça o. A flexibilidade do glicerol como building block, conferida 

pela sua conformaça o quí mica peculiar com tre s carbonos e tre s hidroxilas, abre um leque 

de aplicaço es na indu stria de transformaça o conhecida como gliceroquí mica. 

Historicamente, o uso do glicerol se limitava a aplicaço es de maior valor agregado, uma 

vez que o mercado tinha como diretor o consumo (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). O 

aumento da oferta fomenta atualmente os esforços para se abrir o leque de aplicaço es da 

gliceroquí mica. 

A indu stria quí mica evoluiu conceitualmente no que tange aos requisitos para 

seleça o de mate rias-primas. Sendo uma indu stria altamente flexí vel, ela pode se adaptar 

a novas fontes desde que as mesmas atendam aos seguintes requisitos:  

 Disponibilidade (quantidade e regularidade de fornecimento); 

 Custo aceita vel de aquisiça o e processamento; 
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 Viabilidade logí stica (transporte e estocagem custea veis); 

 Qualidade compatí vel (ou obtení vel) com a exigida pelos processos aos quais sera  

submetida. 

E  parte das exige ncias para adoça o de novas mate rias-primas que os processos 

sejam de pleno domí nio ou que esteja em consolidaça o, e neste caso que o risco apresente 

alguma compensaça o. Por força da crescente pressa o do mercado por produtos e sistemas 

produtivos sustenta veis, e  deseja vel ainda que essa mate ria-prima possua caracterí sticas 

em consona ncia com os princí pios da quí mica verde como ser renova vel, apresentar 

balanço energe tico positivo ao processamento, possibilitar integraça o a rotas verdes de 

produça o como as indu strias de biocombustí veis e biorrefinarias (LAI NEZB, PUIGJANERB 

e REKLAITISA, 2009).  

O glicerol contido na glicerina oriunda dos processos de produça o de biodiesel, 

abrange diversas caracterí sticas que tornam-na uma mate ria-prima alinhada com as 

expectativas de mercado. Apresentando um forte potencial de transformaça o quí mica, o 

glicerol atualmente vislumbra caracterí sticas econo micas favora veis propiciadas pelo 

grande volume disponibilizado ao mercado pelo vetor glicerina loira. O principal desafio 

a ser transposto e  a compatibilizaça o do custo de tratamento e transformaça o ao valor do 

produto transformado. Essas caracterí sticas mercadolo gicas favora veis impulsionam o 

mercado 

Uma vertente de utilizaça o da glicerina loira, e  integra -la na pro pria cadeia de 

produça o do biodiesel, seja em processos mais sofisticados, como gaseificaça o e sí ntese 

de metanol, seja na produça o de aditivos para melhorar as propriedades do combustí vel 

final. Essa abordagem aumenta a sustentabilidade do nego cio, atrave s da geraça o interna 

de valor, fruto do aproveitamento de um coproduto de baixo valor agregado no pro prio 

nego cio (Economia Circular). Outro aspecto importante dessa estrate gia e  a manutença o 

do foco no core business, reduzindo as incurso es em outros nichos de mercado como de 

cosme ticos e farmace utica, fator importante para indu strias verticalizadas.  

O presente trabalho tem como base a utilizaça o da glicerina oriunda da indu stria 

do biodiesel como mate ria-prima para produça o da triacetina, uma substa ncia que pode 

ser utilizada como aditivo para melhoria de propriedades de escoamento do pro prio 

biodiesel, principalmente, o ponto de entupimento de filtro a frio, possibilitando o 

aumento na participaça o de mate rias graxas saturadas, cujo principal representante e  o 

sebo bovino, na matriz de mate rias primas para o biodiesel.  
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Essa integraça o pelo lado dos produtos, ale m de agregar valor a  glicerina, adiciona 

maior sustentabilidade a  indu stria e se apresenta como uma alternativa para indu strias 

verticalizadas, reduzindo a depende ncia da soja e a necessidade de se estruturar para 

alcançar mercado fora do nicho principal.  

Buscando sempre o alinhamento aos princí pios da quí mica verde, utilizou-se a 

cata lise so lida como modal de produça o da triacetina, tendo como nu cleo um catalisador 

carbono-sulfonado produzido no a mbito do presente trabalho. Foi utilizado como 

substrato orga nico para carbonizaça o e sulfonaça o a pro pria glicerina loira, integrando 

mais ainda os processos. 
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2. JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS 

2.1. JUSTIFICATIVAS  

O presente trabalho se justifica por buscar uma soluça o tecnolo gica, 

implementa vel em plantas tradicionais de produça o de biodiesel, para agregar valor a  

glicerina loira, coproduto oriundo desse processo. Neste sentido, foi proposta uma rota 

baseada em cata lise so lida para a produça o de triacetina, substa ncia obtida por processos 

de funcionalizaça o do glicerol que, no presente trabalho, recebe uma abordagem mais 

sustenta vel. A escolha da triacetina seguiu crite rios mercadolo gicos. Sendo um produto 

com maior valor agregado que a glicerina, pode ser utilizada, para aumentar o portifo lio 

da indu stria ou, em caso de empresas com polí ticas de mercado mais ortodoxas, no 

pro prio produto final como aditivo. Esse u ltimo modal, tem como vantagem a reduça o dos 

para metros de escoamento do biodiesel, possibilitando o incremento de materiais graxos 

menos nobres como sebo bovino e OGR (o leos e gorduras residuais) reduzindo o impacto 

do preço da mate ria-prima na estrutura de custos do setor.  

Do ponto de vista acade mico, o presente trabalho se justifica por aplicar o me todo 

cientí fico no desenvolvimento da rota de produça o da triacetina, partindo desde o preparo 

do catalisador, sua caracterizaça o, a produça o da triacetina, a avaliaça o cine tica da sí ntese 

ate  a determinaça o do desempenho do aditivo, consituindo um reposito rio consistente 

dos conhecimentos adquiridos nas a reas tema ticas de cata lise so lida e biocombustí veis 

para o desenvolvimento desta e de outras aplicaço es correlatas.  

O potencial integrador auferido pela glicerina loira no setor de biodiesel, e  bem 

aproveitado no trabalho. Ale m de assumir o papel de mate ria-prima na produça o de 

triacetina, ela tambe m e  o substrato utilizado na produça o do catalisador GC – SO3H, um 

substituto eco-friendly do a cido sulfu rico utilizado na esterificaça o catalí tica homoge nea. 

e como mate ria-prima na sí ntese de triacetina, mediado pelo catalisador produzido, ha  

um incremento em todas as dimenso es de sustentabilidade da indu stria. Essa integraça o 

da indu stria de biodiesel atrave s dos seus produtos torna-a mais pro xima ao conceito de 

biorrefinaria integrada, mais alinhada aos princí pios da Quí mica Verde e mais lucrativa 

pelo uso da glicerina loira como geradora interna de valor. 
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2.2. OBJETIVOS 

Desenvolver um catalisador so lido de caracterí stica a cida eficiente na mediaça o da 

esterificaça o total do glicerol por a cido ace tico. Produzir um pool de acetinas rico em 

triacetina e com desempenho adequado para a melhoria dos para metros de escoamento 

do biodiesel sem, no entanto, introduzir alteraço es indeseja veis em outros para metros. 

2.3. OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

 Desenvolver uma rota de produça o e preparar o catalisador so lido carbono-

sulfonado, de caracterí stica a cida, utilizando glicerina loira como substrato; 

 Caracterizar em termos de acidez e funcionalidade o catalisador desenvolvido; 

 Desenvolver uma rota para produça o de triacetina assistida pelo catalisador GC – 

SO3H, utilizando como mate ria-prima a glicerina loira; 

 Caracterizar os produtos obtidos na sí ntese e avaliar o desempenho do catalisador na 

conversa o do glicerol em acetinas e na seletividade a  triacetina; 

 Aditivar amostras de biodiesel com a triacetina produzida e avaliar o impacto em seus 

para metros de especificaça o. 

 Aplicaça o da triacetina na reduça o do CFPP de amostras de biodiesel. 
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3. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1. PRELIMINARES  

Glicerol e  o termo da nomenclatura usual que nomeia aquele composto definido 

pela IUPAC como 1,2,3-propanotriol. Entre outros termos correlatos como 

trihidroxipropano, glicil a lcool, gliceril e gliceritol, o termo glicerina e  o mais utilizado na 

nomeaça o de formas comerciais disponí veis do glicerol em seus diferentes graus de 

pureza.  

O glicerol historicamente teve sua produça o associada a processos de hidro lise de 

triglicerí deos, reposito rios de origem biolo gica que compo em os o leos e gorduras. Sua 

descoberta e desenvolvimento produtivo se deu no a mbito do desenvolvimento da 

indu stria do saba o. Desde a antiguidade o saba o esta  presente nos ha bitos de higiene e 

limpeza da sociedade, sendo obtido durante va rios se culos de maneira rudimentar pela 

mistura de gorduras e cinzas (contendo potassa – hidro xido de pota ssio). A partir do 

se culo XVI, com o desenvolvimento das manufaturas na Inglaterra, a produça o de saba o 

ganhou contornos mais tecnolo gicos, pore m, o pro prio conceito de manufatura impedia o 

aumento per capita de produça o. Ao final do se culo XVIII existiam centenas de saboarias 

em Bristol e Londres, polos manufatureiros a  e poca, pore m cada uma delas apresentava 

uma produça o muito pequena (me dia de 16 toneladas). Foi com a Primeira Revoluça o 

Industrial tocada pela ma quina a vapor e a indu stria te xtil que a demanda por sabo es 

aumentou. Utilizados na preparaça o da mate ria-prima para as tecelagens (la , algoda o e 

linho) e limpeza dos produtos finais (fios e tecidos), tornou-se fundamental o 

desenvolvimento de processos de produça o de saba o em escala compatí vel a  demanda 

(RUSSELL, WILMOT, et al., 2000). 

O envolvimento de diversos pesquisadores nos processos de produça o de saba o 

desencadeou uma se rie de eventos que, no final, tornaram o glicerol, um subproduto 

relegado ha  se culos, em uma nova fonte de recursos dessa cadeia produtiva. O primeiro 

evento se deu com a sua descoberta pelo quí mico sueco K. W. Scheele, em 17791; em seus 

experimentos com a hidro lise de o leos, ele destilou a fase lí quida resultante da reaça o 

entre azeite de oliva e a gua em presença de mono xido de chumbo, obtendo uma 

substa ncia viscosa, incolor e inodora de sabor adocicado. Ao repetir essa experie ncia 

                                                 

1 A publicaça o do seu experimento se deu em 1783 na Transactions of the Royal Academy of Sweden. 



 
 

 

25 

trocando o tipo de o leo utilizado, ele notou que sempre se obtinha o mesmo lí quido na 

mesma proporça o, fatos que o levaram a descreve -la como sendo o “doce princí pio das 

gorduras”, formalmente nomeada alguns anos mais tarde, em 1811 pelo france s M. E. 

Chevreul, como glicerina, do grego glykys, doce. Essa substa ncia durante muitos anos foi 

descartada junto ao resí duo das saboarias nos leitos dos rios brita nicos. Com base nos 

registros dos impostos pagos sobre a produça o das saboarias (MITCHELL, 1988), estima-

se que entre 1713 e 1752, foram despejadas aproximadamente 250 mil toneladas de 

glicerina no meio ambiente.  

Desde sua identificaça o a glicerina despertou interesse em se encontrarem formas 

de utilizaça o. Pesquisadores em diversos paí ses da Europa se voltavam para pesquisas 

envolvendo o glicerol. Chevreul obteve a primeira patente em 1823 de um processo de 

produça o de a cidos graxos a partir de gorduras tratadas com a lcalis com recuperaça o da 

glicerina liberada, segregando-a do resí duo. Mas foi o quí mico italiano Ascanio Sobrero 

em suas pesquisas envolvendo reaço es com o glicerol que, em 1846, disparou o evento 

decisivo para alavancar o seu uso. Ao tratar a glicerina com a cido ní trico, ele obteve um 

lí quido oleoso, vola til e altamente explosivo, de difí cil manuseio (alta sensibilidade), 

nomeando-a de nitroglicerina.  

O inventor sueco Alfred Nobel acreditou no potencial da nitroglicerina, 

empregando-a na construça o civil como explosivo para demoliça o. No entanto diversos 

acidentes fizeram com que Nobel buscasse composiço es e estrate gias para torna-la mais 

segura. Apo s duas de cadas de pesquisa em 1866 ele obteve um explosivo esta vel ao 

manuseio e transporte; misturando a nitroglicerina com um adsorvente (terra de 

diatoma ceas) ele reduziu drasticamente sua sensibilidade a impactos e choques na o 

intencionais. Essas novas caracterí sticas demandavam um arranjo especial com um 

iniciador e uma ca psula. A esse novo sistema ele deu o nome de dinamite, cuja patente foi-

lhe concedida em 1867. A partir daí  a nitroglicerina começou a ser largamente utilizada 

sob a forma de dinamite, primeiramente na construça o civil (fraturamento de rochas e 

demoliço es) e ta o logo na indu stria be lica, tornando-se rapidamente um insumo militar 

estrate gico, motivando o desenvolvimento e instalaça o de novas plantas de produça o de 

saba o e a cidos graxos com unidades de recuperaça o de glicerol (PAGLIARO, 2017). 

Ao alvorecer do se culo XX, o glicerol se manteve, do ponto de vista produtivo, como 

coadjuvante nos processos de transformaça o de o leos e gorduras. Com a eclosa o da 

Primeira Guerra Mundial e o aumento abrupto na demanda por explosivos, a oferta de 
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glicerina tornou-se insuficiente para suprir a indu stria de nitroglicerina. Os paí ses 

envolvidos na guerra e no apoio logí stico a mesma, reativaram e incrementaram as linhas 

de produça o de po lvora negra, explosivo que havia perdido espaço para a dinamite 

(WOODBURY e HOLMES, 1935). Em outra abordagem, a produça o de glicerol foi 

suplementada por processos de fermentaça o de carboidratos, descritos por Wang et al. 

(2001).  

Entre as de cadas de 1930 e 1940 o glicerol encontrou seu protagonismo industrial. 

Motivado pela demanda sem precedentes de esforço de guerra (Segunda Guerra Mundial), 

o desenvolvimento de novas rotas de produça o de glicerol sinte tico foi estimulado, dada a 

premente insuficie ncia das rotas de produça o existentes. Diversas patentes nesse perí odo 

floresceram. Em 1943, o complexo quí mico alema o I. G. Farben (Interessen-Gemeinschaft 

Farbenindustrie AG)2 iniciou a produça o de glicerol a partir da oxidaça o do propeno, um 

derivado do petro leo que ate  enta o se apresentava como um recurso de baixo custo 

relativo e alta disponibilidade. Plantas com tecnologias semelhantes foram construí das na 

Europa, Japa o, Ru ssia e nos Estados Unidos (PAGLIARO, 2017). Com o fim da guerra, houve 

um excedente momenta neo dos estoques de glicerina, muito pela queda da demanda, mas 

tambe m por crite rios te cnicos de substituiça o no uso be lico da nitroglicerina pelos 

explosivos pla sticos de baixa sensibilidade (mais esta veis). 

O iní cio da guerra fria, marcou tambe m o crescimento dos setores de higiene 

pessoal, farmace utico e de cosme ticos, que exigiam e pagavam por uma glicerina com alto 

grau de pureza e qualidade, absorvendo prontamente a oferta de glicerol do po s-guerra, 

perenizando assim o processo de oxidaça o do propeno a glicerol. Ate  o iní cio dos anos 

2000, cerca de 25% da demanda global de glicerol era atendida por sí ntese petroquí mica 

e a outra fraça o pelas indu strias de saba o, a cidos e a lcoois graxos em que a coproduça o de 

glicerol compo e uma fonte de receitas adicionais ha  mais de 60 anos (BONDIOLI, 2003). 

Foi no iní cio do se culo XXI que o glicerol experimentou de vez o estrelato, 

novamente como coproduto, pore m do biodiesel, um biocombustí vel cuja magnitude dos 

volumes operados alavancou uma grande oferta de glicerina, invertendo pela primeira vez 

a sua posiça o de mercado, historicamente dirigida pelo consumo. A simplicidade da 

tecnologia tradicional de produça o (transesterificaça o homoge nea) aliada a  exigibilidades 

                                                 
2  Grupo formado pela fusa o entre as maiores indu strias quí micas da Alemanha pre -nazista, dentre elas, 
AGFA, Bayer, BASF e Hoechst apo s a primeira guerra mundial na tentativa de reconquistar a posiça o 
internacional perdida no conflito. Responsa vel pelo desenvolvimento de tecnologias quí micas imbuí das no 
esforço de guerra. 
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legislativas e incentivos fiscais concedidos ao desenvolvimento, produça o e 

comercializaça o de biocombustí veis, como a Diretiva 2003/30/EC do ano de 2003 da 

Unia o Europeia, que exige a utilizaça o de biocombustí veis em adiça o mí nima aos 

combustí veis fo sseis para transporte (gasolina e diesel) espelhada, em esse ncia, por 

diversos outros paí ses, como Estados Unidos e Brasil, aceleraram a entrada do biodiesel 

no mercado e com ele um volume sem precedentes de glicerina. A oferta global de glicerol 

subiu de 200 mil toneladas para 2 milho es de toneladas em 2012, um aumento de 1000% 

em menos de 10 anos (PAGLIARO, 2017).  

Mesmo a transesterificaça o oferecendo uma glicerina com mais contaminantes, 

observa-se um posicionamento do mercado no sentido de absorver essa oferta, uma vez 

que a dra stica reduça o de preço compensa os custos com a sua purificaça o, ale m de 

fomentar a diversificaça o do portfo lio de aplicaço es. Apo s pouco mais de uma de cada de 

alavancagem da indu stria do biodiesel, o mercado global da glicerina mudou 

completamente. Atualmente, a demanda mundial por glicerol e  suprida entre 60-70% pela 

coproduça o de biodiesel e o restante e  preenchido com as coproduço es das oleoquí micas 

de a cidos e a lcoois graxos e um pequeno percentual da indu stria do saba o. O infogra fico 

mostrado na Figura 1 ilustra a relaça o entre magnitudes de oferta e demanda de glicerina 

relacionando com os marcos histo ricos dispostos em uma timeline. A relaça o entre oferta 

e demanda no perí odo foi normalizada, de forma que, quando a demanda histo rica 

superava a oferta, o valor no gra fico se torna negativo e vice-versa.
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Figura 1 – Timeline do desenvolvimento tecnológico e de mercado do glicerol. Adaptado das fontes citadas neste tópico.  

DESCOBERTA NOMEAÇÃO

NITROGLICERINA

DINAMITE

GLICEROL BIOQUÍMICO

GLICEROL PETROQUÍMICO

FARMACÊUTICA E COSMÉTICA

BIODIESEL

1779 1811 1846 1866 1914 1940 1960 2003

D
EM

A
N

D
A

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
O

FE
R

TA

Timeline do Glicerol
Desenvolvimento Tecnológico e de Mercado

-1

0

1

2

D
is

p
er

sã
o

 N
o

rm
al

iz
ad

a 
O

fe
rt

a/
D

em
an

d
a

(Oferta/Demanda) - 1



 
 

 

29 

3.2. PROCESSOS DE PRODUÇÃO E PURIFICAÇÃO DA GLICERINA – VISÃO GERAL 

Partindo da fonte natural do glicerol, os triglicerí deos (o leos e gorduras), tem-se 

diversos processos de obtença o da glicerina, geralmente colateral aos produtos de 

interesse, como nas produço es de biodiesel (transesterificaça o e esterificaça o), saba o 

(saponificaça o), a cidos graxos (fat splitting) e, atualmente, a lcoois graxos por 

hidrogenaça o de e steres (CHAKRABORTY, DAI, et al., 2014), que sa o historica e 

massivamente os modais mais comuns de obtença o do glicerol.  

Todos esses processos te m como base a quebra das ligaço es e ster e a liberaça o do 

glicerol e os a cidos graxos associados, formando, normalmente, duas fases, com diferentes 

densidades e polaridades. A fase que conte m o glicerol leva consigo a maior parte dos 

contaminantes mais polares, como a gua, catalisadores (em cata lise homoge nea), sabo es, 

etc. Com isso, a glicerina gerada conte m teores de glicerol varia veis, remetendo ao 

rendimento, mas principalmente, aos tipos e quantidade de contaminantes presentes no 

meio reacional, bem como a sofisticaça o do processo, com inclusa o de etapas para a 

purificaça o do glicerol. 

TRANSESTERIFICAÇÃO

TRIACILGLICERÍDEOS

FAT SPLITTINGSAPONIFICAÇÃO

Biodiesel Ácidos GraxosSabão

40 – 82% 1 12 – 30% 118 – 30% 1

Matérias Primas

Processos

Produção Principal

Produção Colateral

Glicerina Bruta

 1 Teor de Glicerol em Glicerina
 

Figura 2 – Rotas de produção do glicerol coproduto. Adaptado e compilado da literatura. 
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Ale m da magnitude de produça o, a transesterificaça o leva vantagem em relaça o 

aos outros processos, apresentando um maior rendimento em glicerol na corrente 

colateral de glicerina, como ilustrado na Figura 2. 

Rotas catalí ticas de hidrogenaça o ou bioquí micas de fermentaça o de carboidratos 

(TAHERZADEHA, ADLER e LIDE N, 2002) e sí ntese via microalgas (AVRON e BEN-AMOTZ, 

1978), podem ser utilizadas na obtença o de glicerol, pore m na o te m releva ncia produtiva 

em comparaça o a s supracitadas. A Figura 3 compila processos de obtença o direta de 

glicerol.  

HIDROGENAÇÃO FERMENTAÇÃOOXIDAÇÃO

Matérias Primas

Glicerina

Glicerol

PROPENO MICROALGASDIVERSOS

Processos

 

Figura 3 – Rotas de produção direta do glicerol. Adaptado e compilado da literatura. 

Os end-uses tradicionais do glicerol exigem uma mate ria-prima purificada. 

Independentemente do processo de obtença o da glicerina, seja por sí ntese ou coproduça o, 

havera  impurezas e contaminantes associados, sendo necessa ria a adiça o de etapas de 

purificaça o no intuito de condiciona -la a s condiço es exigidas para cada uma de suas 

diversas aplicaço es. O grau de pureza da glicerina esta  relacionado a s aplicaço es a s quais 

se destina, exigindo na o apenas uma concentraça o mí nima de glicerol, mas 

principalmente a restriça o de determinadas classes contaminantes, em termos de 

existe ncia e quantidade.  

Existem diversos graus de pureza para se enquadrar a glicerina, alguns deles com 

ní vel de certificaça o. Desses, tre s se destacam nas aplicaço es tradicionais. A glicerina de 

Grau Te cnico apresenta uma concentraça o em glicerol de ate  98%, pore m, tem seu uso 

restrito a aplicaço es na indu stria de transformaça o como building block de novos 
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compostos. Na o e  permitido para composiço es de uso humano, uma vez que na o faz 

mença o a  restriça o de classes contaminantes nocivas. A glicerina com grau de certificaça o 

USP (United States Pharmacopeia) possui restriça o a contaminantes nocivos e impo e uma 

concentraça o mí nima de 96% em glicerol, tornando-a uma mate ria-prima adequada para 

uso em preparaço es de consumo humano. 

Tambe m com restriço es a contaminantes nocivos, a glicerina certificada em grau 

FCC (Food Chemicals Codex) se apresenta com teor mí nimo de glicerol de 95,5%, 

possuindo ainda restriço es a  cadeia de produça o e origem, aceitando apenas fontes 

vegetais. Devido a suas caracterí sticas, tem elegibilidade para ser utilizada em produtos 

alimentí cios e de higiene pessoal dos judeus ortodoxos, que seguem os chamados 

princí pios Kosher. Por força destes princí pios, e  proibido o uso da glicerina de origem 

animal, em qualquer proporça o. Esse mercado e  muito difí cil de ser alcançado pela 

glicerina loira brasileira que tem o sebo bovino como segunda mate ria-prima mais 

empregada na matriz oleosa da indu stria de biodiesel (ANP, 2015).  

Em geral a glicerina e  purificada para atender aos requisitos USP, atingindo assim 

um portfo lio maior de aplicaço es. As principais classes de glicerina esta o elencadas na 

Tabela 1.  

A purificaça o da glicerina envolve operaço es unita rias de separaça o de alto custo, 

seja por demanda energe tica nas refinarias tradicionais, baseadas em destilaça o a va cuo, 

ou pelo CAPEX (capital expenditure) de processos modernos de adsorça o e filtraça o por 

membranas. Uma unidade tradicional requer uma operaça o em larga escala para se 

conseguir uma relaça o eficiente entre carga e demanda energe tica, podendo ter seu custo 

de implantaça o superior a US$20 milho es, sendo proibitiva para pequenos produtores. O 

custo de purificaça o utilizando uma unidade tradicional operando em seu melhor ponto e  

estimado em US$0,25/kg (WERPY, PETERSEN, et al., 2004). 

Tabela 1 – Principais classes comerciais de glicerina conforme pureza e aplicações. 

CLASSE 
CARACTERÍSTICAS 

PUREZA EM GLICEROL APLICAÇÕES 

Grau Técnico 95,5% (não certificada) Industrial (Building Block) 

USP/Vegetable-based 96,0% (base vegetal) Alimentos e Fármacos 

USP/Tallow-based 99,5% (base animal) Alimentos e Fármacos 

FCC-Kosher 99,5% Composições Kosher 

FCC-Kosher 99,7% Composições Kosher 

Fonte: Adaptado de Pagliaro (2013). 
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O aumento na oferta de glicerina lastreada a  produça o de biodiesel seguiu uma 

dina mica muito mais ra pida que a da reestruturaça o do seu mercado de consumo, ate  

enta o dimensionado para absorver a glicerina purificada. 

3.3. PROCESSOS DE PRODUÇÃO DA GLICERINA - TRANSESTERIFICAÇÃO  

Atualmente, a produça o de glicerina e  atendida, majoritariamente, pela indu stria 

do biodiesel, que, por sua vez, tem a transesterificaça o via cata lise homoge nea como seu 

principal processo de produça o. Como coproduto, a corrente de glicerina efluente carreia 

consigo caraterí sticas em sua composiça o intrí nsecas a este processo. Como todo este 

trabalho tem como nu cleo a glicerina oriunda da transesterificaça o, detalhou-se esse 

processo com e nfase na corrente da glicerina e seus contaminantes. 

 A transesterificaça o e  o termo geral utilizado para descrever a classe de reaço es 

orga nicas em que um e ster e  transformado em outro atrave s da substituiça o do grupo 

alcoxi. Quando a reaça o de transesterificaça o e  conduzida de forma que o e ster original 

reaja com um a lcool, o processo se restringe a uma alcoo lise. 

A transesterificaça o de o leos e gorduras (e steres) e  um processo conhecido ha  pelo 

menos um se culo. No passado, foi utilizado para produça o de combustí veis alternativos 

empregados nos esforços de guerra ou para suprir a escassez de derivados de petro leo 

ocasionados por ela. Atualmente, com a atença o de uma parcela significativa da populaça o 

em alternativas para minimizar os efeitos antropoge nicos no planeta ocorridos nos 

u ltimos dois se culos, a transesterificaça o, por ser um processo simples e conhecido, 

tornou o biodiesel um substituinte renova vel, via vel ao diesel fo ssil.  

Ale m dos aspectos produtivos, o motor que utiliza o diesel fo ssil ja  possui uma 

compatibilidade termodina mica com o biodiesel, sendo necessa rias poucas modificaço es 

nos motores atuais. O motor de combusta o interna de igniça o por compressa o (motor 

ciclo Diesel), desenvolvido em 1893 por Rudolf Diesel, foi concebido tendo como 

combustí vel de trabalho os o leos vegetais (o leo de amendoim). No entanto, a alta 

viscosidade dos o leos vegetais e presença de gomas prejudicavam o desempenho do 

motor a me dio e longo prazo, sendo ta o logo substituí do por uma fraça o adequada do 

petro leo, o combustí vel conhecido como diesel.  

A reaça o de transesterificaça o viabiliza a retomada do uso de o leos vegetais e 

animais em motores diesel uma vez que, com a substituiça o do glicerol, tri-a lcool 

originalmente esterificado aos a cidos graxos, por a lcoois simples, obte m-se mono-alquil-
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e steres, funcional e estruturalmente mais semelhantes ao diesel fo ssil. Esses mono-alquil-

e steres recebem o nome de biodiesel. 

Um catalisador a cido ou ba sico pode ser utilizado para viabilizar cineticamente a 

alcoo lise dos triglicerí deos, aumentando a solubilidade do a lcool substituinte na fase 

oleosa. Na cata lise a cida, sa o utilizados a cidos de Bro nsted, preferencialmente a cidos 

sulfo nico e sulfu rico. Esses catalisadores conduzem a rendimentos elevados em e steres 

alquí licos, pore m exigem um maior tempo de reaça o e temperaturas acima de 100 °C para 

se obter uma conversa o completa. O mecanismo da transesterificaça o de triglicerí deos 

catalisada por a cidos e  mostrado na Figura 4. 

No esquema, a mole cula de triglicerí deo, representada com seu backbone de 

glicerol esterificado por tre s a cidos graxos, cujos radicais alquila sa o indicados por R’ (os 

í ndices subscritos representam cada a cido graxo) sofre aça o do catalisador a cido (I) 

causando a protonaça o de um dos grupos carbonila, conduzindo a  formaça o do 

carboca tion (II). O carboca tion sofre, logo em seguida, ataque nucleofí lico pelo oxige nio 

do a lcool substituinte (ROH), formando o intermedia rio tetrae drico insta vel (III). O pro ton 

deslocado para o oxige nio do a lcool substituinte e  transferido para o oxige nio da ligaça o 

e ster original, liberando um diglicerí dio, pela restauraça o da hidroxila do backbone de 

glicerol. Como conseque ncia, o mono-a lcool substituinte se mante m esterificado ao a cido 

graxo, formando um mono-alquil-e ster. O catalisador (í on H+) e  regenerando pela 

recombinaça o com sua base conjugada.  

O diglicerí deo sofrera  os mesmos processos que o triglicerí deo, terminando por 

formar mais um mono-alquil-e ster e um monoglicerí deo que tambe m por conter a u ltima 

carbonila sofrera  o u ltimo ciclo de formaça o de mono-alquil-e ster e a recuperaça o final do 

glicerol. 
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Figura 4 – Mecanismo reacional da transesterificação catalisada por ácidos. Adaptado de (SCHUCHARDT, 
SERCHELI e VARGAS, 1998).  

A transesterificaça o de o leos e gorduras catalisada por bases alcança velocidades 

de conversa o substancialmente maiores, em condiço es de temperatura bem menos 

severas do que quando catalisada por a cidos, ale m de que os catalisadores alcalinos sa o 

bem menos corrosivos. Essas vantagens justificam a prefere ncia pela cata lise ba sica na 

maioria dos processos industriais de produça o de biodiesel. 

O mecanismo da transesterificaça o dos triglicerí deos catalisada por bases e  

mostrado na Figura 5. Na primeira etapa, ocorre a reaça o da base com o a lcool, produzindo 
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um alco xido e a protonaça o do catalisador (1). O alco xido formado conduz um ataque 

nucleofí lico a  carbonila do triglicerí deo, gerando um intermedia rio tetrae drico, a partir 

do qual se formara  o mono-alquil-e ster e a forma anio nica correspondente ao 

diacilglicerí deo (2). Esse u ltimo desprotona o catalisador, regenerando-o a  espe cie ativa 

original (3), que agora e  capaz de reagir com uma segunda mole cula do a lcool, iniciando 

outro ciclo catalí tico. Os di e monoglicerí deos sa o sequencialmente convertidos pelo 

mesmo mecanismo a uma mistura de e steres alquí licos e glicerol (4, 5).  

 

Figura 5 – Transesterificação catalisada por bases. Adaptado de (SCHUCHARDT, SERCHELI e VARGAS, 1998). 
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Os alco xidos de metais alcalinos sa o os catalisadores mais ativos, proporcionando 

rendimentos elevados (> 98%) em curtos tempos de reaça o (30 min) exigindo aplicaço es 

a baixas concentraço es molares (0,5 %mol/mol). No entanto, eles requerem baixí ssimos 

teores de a gua, na ordem de centenas de partes por milha o, o que exige uma maior 

sofisticaça o dos processos industriais que os implemente, ale m, e  claro, de apresentarem 

um preço mais elevado, dados os custos de produça o e de transporte (exige sistemas para 

evitar captaça o de umidade), sendo ainda assim vantajosos, principalmente, o meto xido 

de so dio (CH3ONa), em processos que utilizam metanol (metano lise), em plantas de 

produça o em larga escala.  

Os hidro xidos de metais alcalinos como os de pota ssio (KOH) e de so dio (NaOH) 

sa o mais baratos do que os alco xidos meta licos, mas menos ativos. Sa o uma boa 

alternativa para indu strias de pequena escala, uma vez que podem dar as mesmas 

converso es aumentando-se a concentraça o molar de catalisador para 1% a 2%. O 

problema dos hidro xidos e  que, mesmo se a mistura reacional a lcool/o leo estiver isenta 

de a gua, ela sera  produzida em alguma quantidade no sistema pela reaça o do hidro xido 

com o a lcool. A presença de a gua origina a hidro lise de alguns dos e steres alquí licos 

produzidos, com consequente formaça o de saba o. Essa reaça o de saponificaça o 

indeseja vel reduz o rendimento em teor de e ster e dificulta consideravelmente os 

processos de separaça o e recuperaça o do glicerol devido a  formaça o de emulso es 

interfaciais, afetando, principalmente, processos contí nuos de produça o. O carbonato de 

pota ssio, utilizado numa concentraça o molar de 2% a 3% da  bons rendimentos em teor 

de e steres alquí licos de a cidos graxos, tendo a vantagem de formar bicarbonato em vez de 

a gua, na o hidrolisando os e steres. 

Do ponto de vista do a lcool substituinte, o metanol e o etanol sa o os a lcoois de 

maior disponibilidade e melhor custo. O etanol e  um insumo de origem renova vel e com 

uma possibilidade de integraça o nos moldes de biorrefinaria, pore m, ele apresenta 

algumas desvantagens te cnico-econo micas. A primeira delas e  que o aumento na cadeia 

do a lcool reduz o rendimento da reaça o de transesterificaça o, tornando-o menos 

vantajoso que o metanol. O etanol forma azeo tropo com a a gua dificultando processos de 

separaça o e recuperaça o deste reagente que entra em excesso na reaça o, ale m de que sua 

oferta e preço sa o sujeitos a sazonalidades.  

O metanol, por outro lado, na o forma azeo tropo com a a gua, reduzindo 

drasticamente os custos associados aos processos de separaça o e recuperaça o, ale m de 
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ter seu preço e produça o independentes de sazonalidade, uma vez que e  um produto 

derivado do petro leo, fato esse que imputa a  cadeia do biodiesel um rastro de carbono 

fo ssil, impondo a depende ncia de um recurso na o renova vel, sendo uma desvantagem 

aportada pelo seu uso. Os requisitos te cnico-econo micos, no entanto, foram os mais 

considerados ao se alavancar a indu stria do biodiesel, sendo o metanol o a lcool 

substituinte de escolha no Brasil e no mundo. 

Do exposto, a transesterificaça o por cata lise alcalina utilizando metanol como 

a lcool substituinte e  o processo de produça o de biodiesel mais utilizado, sendo por 

conseque ncia o que mais disponibiliza o glicerol como produto colateral.  

Existem diversas tecnologias utilizadas no processo contí nuo de transesterificaça o 

alcalina. O ponto comum entre elas e  que a reaça o ocorre em ce lulas que implementam as 

operaço es unita rias de mistura e separaça o lí quido-lí quido. A operaça o de mistura 

aumenta a probabilidade de contato entre as entidades do meio reacional, resultando em 

uma maior quantidade de choques efetivos enquanto que as operaço es de separaça o 

visam a segregar os produtos formados, valendo-se do fato de que eles possuem 

densidades diferentes entre si. O glicerol (produto final) e  removido do meio reacional, 

deslocando o equilí brio no sentido de formar mais produtos. Para otimizar o processo, ele 

normalmente e  dividido em pelo menos duas etapas. Do ponto de vista fí sico, a mistura e 

separaça o podem ocorrer no mesmo equipamento (decantador com cela de mistura) ou 

em equipamentos distintos (reator CSTR/decantador, por exemplo) (KNOTHE, GERPEN e 

KRAHL, 2010).  

Na Figura 6 e  exemplificado um processo gene rico de transesterificaça o. A seça o 

de reaça o promove a mistura entre os reagentes e inicia a reaça o. A seça o de separaça o 

recebe a mistura reacional, continuando a reaça o e separando a corrente de maior 

densidade, contendo, principalmente, glicerina, a gua e catalisador, da fase contendo 

biodiesel e o leo na o reagido. Serializando as seço es de reaça o-separaça o obte m-se uma 

maior eficie ncia na conversa o, uma vez que com a remoça o do glicerol [produto] do meio 

reacional, o equilí brio deslocar-se-a  no sentido de formaça o de produtos. O catalisador e 

grande parte do a lcool substituinte (metanol) migram majoritariamente para a fase 

pesada devido a  afinidade pela fase mais polar. No estado estaciona rio, a fase mais densa 

e  removida continuamente. A fase menos densa, contendo ainda o leo na o reagido, 

normalmente segue para uma outra ce lula de transesterificaça o, contendo as operaço es 

de reaça o e separaça o, recebendo mais a lcool substituinte, para deslocar o equilí brio no 
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sentido dos produtos e mais catalisador para manter a viabilidade cine tica do processo 

(KOC, ABDULLAH e FEREIDOUNI, 2011). 

Matriz Oleosa

Condicionamento da Matéria-prima

Reação de Transesterificação

Separação de Fases

Retificação de Metanol

Neutralização

Stripping de Metanol em Glicerina

Neutralização/Lavagem

Stripping de Metanol em Biodiesel

Fase Pesada - Glicerina Fase Leve - Biodiesel

Metanol Retificado

MeOH + Água

MetanolCatalisador

Ácido Clorídrico

FiltraçãoGlicerina Loira

Biodiesel B100

Água

Glicerina Bruta

 

Figura 6 – Generalização do processo de transesterificação alcalina utilizando metanol.  

Apo s os processos de separaça o, a fase menos densa contendo 

predominantemente os e steres metí licos (biodiesel) sa o conduzidos a etapa de 

neutralizaça o, cuja funça o e  converter os resquí cios de catalisador contido nessa fase em 

sais e a gua. A etapa seguinte (lavagem) consiste em remover os sais e glicerol livre 

contidos no biodiesel. O produto efluente desses processos carrega consigo um alto teor 

de a gua e metanol. Atrave s de uma etapa de stripping (destilaça o) obte m-se uma corrente 
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de fundo rica em biodiesel com baixo teor de a gua e metanol e uma de topo rica nesses 

componentes. O biodiesel seco, segue enta o para uma u ltima etapa de filtraça o para 

remoça o de oligo meros e ceras. 

A fase densa, rica em glicerol (glicerina bruta), segue para uma etapa de 

condicionamento, envolvendo neutralizaça o do catalisador por reaça o com um a cido 

forte, formando sal e a gua. O enquadramento do teor de a gua e metanol e  realizado atrave s 

de uma etapa de stripping, obtendo se a glicerina loira como produto de fundo. As 

correntes de topo do stripping de biodiesel e glicerina sa o levadas para uma etapa de 

retificaça o, no intuito de recuperar o metanol e retorna-lo ao iní cio do processo. 

A glicerina bruta e  aquela retirada diretamente das etapas de separaça o do 

biodiesel (decantaça o ou centrifugaça o), contendo uma grande quantidade de 

contaminantes, principalmente, catalisador, que lhe confere caracterí stica ba sica e a lcool 

substituinte (reagente em excesso).  

A glicerina loira, e  a forma comercial mais disponibilizada pela indu stria de 

biodiesel. Oriunda de processos de purificaça o da glicerina bruta, e  obtida apo s a 

neutralizaça o e recuperaça o do a lcool substituinte. A neutralizaça o consiste na reaça o 

a cido-base do catalisador nela disperso com um a cido forte (geralmente a cido clorí drico) 

formando sal e a gua. A presença de sais na glicerina loira e  conseque ncia direta desse 

processo. A recuperaça o do a lcool substituinte contido na glicerina neutralizada e  feita 

por destilaça o, sendo removida tambe m parte da a gua incorporada na mesma pelos 

processos de lavagem do biodiesel. 

Devido a s diversas etapas do processo em que esta  presente e suas propriedades 

fí sico-quí micas, a glicerina carreia consigo outros contaminantes importantes que a 

caracterizam, como os corantes do o leo, em especial os carotenoides que lhe da o a cor 

amarelada, responsa veis pela sua denominaça o popular, bem como e steres alquí licos 

(biodiesel) arrastados do processo, a cidos graxos livres e outros compostos orga nicos de 

existe ncia ligada ao tipo de mate ria-prima, classificados genericamente como MONG 

(matter organic non glycerol) (ISAHAK, ISMAIL, et al., 2010).  

Uma parte significativa do MONG e  formado por glicerina parcialmente 

esterificada como mono e diglicerí deos, referida comumente como oleí na e dioleí na, 

respectivamente, quando a mate ria-prima predominante e  composta por o leos vegetais, 

em refere ncia ao a cido oleico, e estearina ou diestearina, respectivamente, em refere ncia 
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ao a cido estea rico, quando a mate ria-prima e  formada por gorduras animais ou o leos com 

predomina ncia de a cidos graxos saturados. 

O investimento e o custo com processos de neutralizaça o e destilaça o, justificam-

se na o so  pela agregaça o de valor a glicerina, mas principalmente, pelo vie s econo mico da 

recuperaça o do a lcool substituinte e da segurança de transporte e armazenamento da 

glicerina com pontos de fulgor pro ximos ao do glicerol (KNOTHE, GERPEN e KRAHL, 

2010). Com esse processo de purificaça o, associado ao ganho econo mico com a 

recuperaça o do metanol, Posada et al (2011) reportaram um custo adicional a  glicerina 

tratada de US$0,149/kg alcançando, pore m, um valor de mercado tre s vezes maior do que 

ela bruta. A Tabela 2 mostra as principais caracterí sticas de ambos os tipos de glicerina. 

 Tabela 2 – Características dos tipos de glicerina produzidos por transesterificação alcalina. 

CARACTERÍSTICA 
VALORES TÍPICOS POR TIPO DE GLICERINA 

GLICERINA LOIRA GLICERINA BRUTA 

pH 6,4 – 7,2 11,0 – 12,0 

Metanol 0,1 – 0,9% 8,0 – 18,0% 

Água 3,0 – 15% 30,0 – 50,0% 

Sais 2,5 – 6,0% – 

MONG 4,0 – 7,0% 4,0 – 7,0% 

Outros 0,4 – 1,1% – 

Glicerol 70 – 90% 25 – 58% 

Fonte: Adaptado de Knothe, Gerpen e Krahl (2010) e Pagliaro (2013).  

A glicerina loira possui caracterí sticas bem diferentes da glicerina comercializada 

no mercado tradicional, cujo valor remete ao grau de pureza em glicerol e a  aplicaça o. A 

presença de diversas classes de contaminantes tornam seu valor relativo irriso rio, sendo 

necessa rias mais etapas de condicionamento para torna -lo compatí vel a s suas 

concorrentes. De fato, mesmo quando comparada a  glicerina bruta obtida de saboarias e 

oleoquí micas, que tambe m deve ser purificada, ha  que se adicionar mais etapas de 

condicionamento, dada a existe ncia de contaminantes de natureza diversa, o que incorre, 

em geral, no aumento no nu mero de operaço es unita rias.  

Comparando-se as tabelas 1 e 2, nota-se que o mercado tradicional impo e etapas 

de condicionamento necessa rias para adequar a glicerina loira a s suas expectativas. Estas 

etapas envolvem processos de remoça o de compostos apolares encerrados no para metro 

MONG, principalmente, oleí na e/ou estearina, por decantaça o ou centrifugaça o, seguido 

de processos de remoça o de compostos io nicos e polares como troca io nica e adsorça o em 

carva o ativado e quase que invariavelmente o uso de destilaça o para se chegar a um 
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produto de alta pureza como a glicerina USP, incorrendo em um maior custo de 

investimento, energe tico e operacional.  

Avanços recentes buscam viabilizar a adoça o de sistemas com membranas em 

processos de nanofiltraça o, ultrafiltraça o, eletrodia lise e osmose reversa que apresentam 

custos operacionais mais baixos, pore m os custos de implantaça o em larga escala sa o 

muito superiores aos processos tradicionais (ARDI, AROUA e HASHIM, 2015). A Figura 7 

mostra o fluxograma com as estrate gias envolvidas no condicionamento da glicerina bruta 

a  glicerina loira (requistos de transporte e estocagem) e da purificaça o dessa conforme os 

processos tradicionais (ISAHAK, CHE RAMLI, et al., 2014). 

 

Figura 7 – Etapas de condicionamento e purificação da glicerina bruta.  

3.4. ASPECTOS MERCADOLÓGICOS DA GLICERINA 

O fator diretor do mercado da glicerina tradicionalmente sempre foi o consumo e 

durante muitos anos desde a sua inserça o industrial, a oferta de glicerina quase sempre 

esteve em equilí brio com essa demanda. A glicerina, utilizada industrialmente desde a 

segunda metade do se culo XIX, acelerou o desenvolvimento da sociedade moderna. 

Compondo a nitroglicerina, explosivo utilizado em dinamites e conge neres, se mostrou 

um insumo de uso civil e militar de extrema importa ncia, seja em demoliço es para 

construço es de edifí cios, estradas, pontes e canais por onde passaram o desenvolvimento 

e o progresso ou armando os dois lados dos maiores conflitos experimentados pela 

humanidade. 
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Durante o se culo XX, o movimento sanitarista, que tinha como um dos pilares para 

incremento da qualidade na sau de pu blica a higiene, motivou a abertura de mercado e o 

aumento gradual do consumo de glicerina pela indu stria cosme tica e de cuidados 

pessoais, sendo perfeitamente atendida por um bom tempo pela coproduça o nos 

processos de fabricaça o de saba o, a cidos e a lcoois graxos. 

As duas grandes guerras ocorridas na primeira metade do se culo aumentaram 

abruptamente o consumo, motivando o desenvolvimento de me todos de produça o direta 

do glicerol, uma vez que as produço es colaterais na o eram suficientes para suprir as 

demandas be licas nos esforços de guerra. Esses processos, mais especificamente os de 

produça o do glicerol petroquí mico, foram perenizados devido ao aumento do consumo de 

cosme ticos, produtos de higiene e de reme dios, fruto do desenvolvimento econo mico, 

cientí fico e social experimentado por boa parte da populaça o apo s a Segunda Guerra 

Mundial.  

No iní cio do se culo XXI, aumentos no preço do petro leo, reduça o de reservas la beis 

e uma cobrança da sociedade diante das questo es ambientais, abriram espaço para 

polí ticas de inserça o de combustí veis renova veis; entre eles, o biodiesel que tem como 

coproduto a glicerina. Nesse contexto, o coproduto do biodiesel, ja  nos primeiros anos da 

indu stria, inverteu o fator diretor do mercado de glicerina de consumo para oferta, 

fazendo com que a maioria das plantas de produça o de glicerol sinte tico (rota 

petroquí mica) encerrasse suas atividades ainda na u ltima de cada. Atualmente, 68% da 

glicerina produzida no mundo e  oriunda da indu stria do biodiesel. A incongrue ncia 

mercadolo gica entre produto e coproduto da  ao mercado do glicerol uma caracterí stica 

peculiar, a maior parte do fornecimento de glicerol e  totalmente independente da 

demanda de mercado, fornecendo um dos poucos exemplos de um bem cujo preço na o e  

afetado pela demanda de seus end-uses. 

Ate  2005 o mercado do glicerol era polarizado entre Estados Unidos e Europa, 

tendo como principais atores a Procter & Gamble, Cognis (Basf), Uniqema (Croda) e Dow 

Chemical que juntas detinham mais de 36% do market share global. Cinco anos mais tarde 

a maior parte dessas plantas na o operava mais e outras se reestruturavam para a nova 

dina mica do mercado. As empresas de biodiesel e oleoquí micas passaram a ser as 

principais fornecedoras de glicerina, e o eixo de produça o se deslocara para o Sudeste 

Asia tico (Mala sia, Filipinas, Taila ndia e Indone sia). Atualmente, quatro empresas dete m 

65% do market share global da glicerina, o Grupo IOI, Wilmar International, KL Kepong e 
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Emery Oleochemicals, movimentando ao todo US$ 2,47 bilho es em 2015. Restou apenas 

uma planta na Alemanha que ainda produz glicerol sinte tico de alta pureza (>99,7%), 

suprindo demandas especí ficas de indu strias farmace uticas. O glicerol sinte tico, no 

entanto, e  agora uma fraça o insignificante, representando apenas 0,25% dos 2 milho es de 

toneladas anualmente operados (PAGLIARO, 2017). 

Devido a s impurezas e baixo teor relativo de glicerol, a glicerina loira na o tem 

entrada direta no mercado tradicional, dominado por aplicaço es demandantes de uma 

mate ria-prima de qualidade superior, como a indu stria cosme tica e farmace utica, 

responsa veis por 38% do consumo global de glicerol. A glicerina purificada no grau USP 

tem diversas aplicaço es na indu stria cosme tica, alimentí cia e bebidas, farmace utica e de 

tabaco. Pore m, em se tratando de indu strias de transformaça o, seu emprego se restringe 

a  composiça o de polio is e resinas alquí dicas. A glicerina de grau te cnico, e  empregada 

como building block substituto de derivados de petro leo na sí ntese de compostos como 

epicloridrina e propilenoglicol. Com o baixo valor relativo da glicerina loira, mercados 

emergentes começaram a surgir (PAGLIARO, 2013) e (PAGLIARO, 2017). 

A capacidade do gado vacum tolerar concentraço es significantes do metanol e seus 

metabo litos, viabilizou o uso da glicerina loira na composiça o da alimentaça o dos 

rebanhos, principalmente, na substituiça o do milho em dietas para ganho de peso, 

apresentando uma melhor relaça o custo-benefí cio. Silveira et al. apud (BORGES, 2014), 

afirma que o glicerol pode ser utilizado na alimentaça o de ruminantes por ser uma 

mole cula altamente energe tica (4.320 kcal/kg) e apresentar uma alta eficie ncia 

metabo lica sendo incorporada pelos ciclos de gliconeoge nese dos animais. Van Cleef et al. 

(2013) demonstraram que ao suplementar com glicerina loira ao equivalente de 7,5% de 

glicerol na raça o para um grupo de novilhas de corte, houve um ganho me dio de 10% de 

peso em relaça o ao grupo de controle. A maior preocupaça o das autoridades 

regulamentadoras e  a presença de metanol nos mais variados ní veis, resultado da grande 

diversidade em escala e tecnologias de produça o do biodiesel.  

Harris (2007) em seu estudo sobre o uso de glicerina loira e impacto de seus 

contaminantes na alimentaça o animal, estabeleceu limites ma ximos teo ricos de metanol 

admitidos por animais nas principais culturas de corte e leiteira, tomando como base o 

í ndice NOAEL3 do metanol para ratos (500mg/kg/dia), estabelecido pela Environmental 

                                                 
3  NOAEL e  o acro nimo de No Observed Adverse Effect Level. Concentraça o administrada de determinada 
substa ncia em um grupo de indiví duos da mesma espe cie em um intervalo de tempo no qual nenhum efeito 
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Protection Agency (EPA, 2013) e aplicando fatores de diferença interespe cies, ele obteve a 

Ingesta o Dia ria Aceita vel (IDA) de 17 mg/kg para os grupos estudados. Considerando, por 

exemplo, um boi de corte em fase de abate, com aproximadamente 500 kg e uma dieta 

com 10% de glicerina bruta, o teor de metanol contido na mesma poderia ser de ate  8500 

ppm. No entanto, as age ncias reguladoras de diversos paí ses estabelecem limites bem 

mais restritivos ao uso da glicerina loira e bruta em alimentaça o animal, uma vez que elas 

na o discriminam o uso por espe cie. O FDA (Food & Drug Administration) nos Estados 

Unidos pelo CFR 582.1320 (FDA, 2006) e o MAPA (Ministe rio da Agricultura, Pecua ria e 

Abastecimento) no Brasil pela Instruça o Normativa de N° 42 de 16 de dezembro de 2010, 

sa o una nimes em limitar o teor de metanol da glicerina utilizada na alimentaça o animal 

em 150 mg/kg. 

Um indicador importante do desenvolvimento e da aposta no setor gliceroquí mico 

e  que em pouco mais de uma de cada de alavancagem da indu stria de biodiesel, e  ní tida a 

segmentaça o e diversificaça o do mercado com aparecimento e crescimento de novas 

aplicaço es para a glicerina em detrimento aos end-uses tradicionais. Compilando os dados 

de Ciriminna et al. (2014), Tan et al. (2013), Quispe et al. (2013) e GMInsights (2017) 

construiu-se os gra ficos da Figura 8. 

                                                 
adverso e  observado. Tomado como valor de segurança para ingesta o da substa ncia por quilograma no 
intervalo de tempo estudado para aquela espe cie. 
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Figura 8 – Evolução dos portfólios de aplicações nos anos de 2010 e 2015.  

Na Figura 8 e  feito um comparativo entre a demanda global de glicerina, distribuí da 

em seus principais segmentos, no ano de 2010 e de 2015. Nota-se a diversificaça o ocorrida 

em curto prazo e a presença de novas aplicaço es. A demanda mundial de glicerina em 

2010 estava em 1 milha o de toneladas no mundo, e no Brasil, em torno de 30 mil toneladas 

(ABIQUIM, 2011). Com a alavancagem da produça o de glicerina motivada pelo 

desenvolvimento da indu stria de biodiesel, houve uma queda ainda maior no preço da 

glicerina bruta e loira, motivando o seu consumo por aplicaço es ate  enta o na o via veis, 
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alcançando em 2015 o consumo de 2 milho es de toneladas no mundo. A Figura 9 mostra 

a projeça o de crescimento do setor realizada pela OECD4/FAO5. 

 

Figura 9 – Projeção da produção de glicerina lastreada à de biodiesel. Adaptado de OECD/FAO (2017). 

A estrutura molecular do glicerol lhe confere deseja veis propriedades fí sico-

quí micas, permitindo uma se rie de ate  seis ligaço es de hidroge nio (a da a gua permite 

apenas tre s). Ale m disso, a presença de um grupo hidroxila ligado a cada um dos tre s 

a tomos de carbono da  ao glicerol uma grande atividade, incrementando o seu potencial 

de realizar reaço es quí micas e, consequentemente, seu uso na indu stria quí mica de 

transformaça o, inaugurando um setor exclusivo, a Gliceroquí mica (MOTA, SILVA e 

GONCALVES, 2009). A Figura 10 compila alguns compostos de maior valor agregado que 

podem ser obtidos a partir do glicerol. 

                                                 
4 OECD - Organisation de Coope ration et de De veloppement E conomiques 
5 FAO - Food and Agriculture Organization 
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Figura 10 – Alguns produtos da Gliceroquímica. Adaptado de Umpierre e Machado (2013). 

O supera vit da oferta de glicerina comparada a  sua demanda tí pica, aliado ao 

grande potencial de transformaça o do glicerol em produtos de maior valor agregado torna 

urgente o desenvolvimento de rotas gliceroquí micas de aproveitamento em larga escala, 

sob risco inclusive de inibir o crescimento da indu stria do biodiesel. No entanto, produzir 

unicamente compostos quí micos de alto valor agregado na o e  a estrate gia de mercado 

mais acertada. Os produtos quí micos de alto valor sa o especialidades quí micas com preço 

especí fico muito elevado, de baixo consumo e demandado por um mercado esta tico e de 

baixa elasticidade. O alto preço que, de iní cio, e  um forte indutor do desenvolvimento de 

um processo de larga escala incorre no risco de me dio e longo prazo de desvalorizar o 

enta o renta vel produto, pelo aumento de sua oferta, comprometendo a margem de lucro 

e ate  mesmo retorno do investimento, uma vez que o CAPEX desse tipo de 

empreendimento e  geralmente alto. Este fato ocorreu com a pro pria glicerina, outrora 
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bastante valorizada e hoje com preços baixos e um mercado colapsado pela indu stria do 

biodiesel. 

As estrate gias mais coerentes, defendidas por diversos pesquisadores como 

Pagliaro (2017) vislumbram o desenvolvimento de portfo lios piramidais de aplicaço es de 

alto, me dio e baixo valor agregado, determinados pela relaça o entre valor do produto, 

custo da transformaça o e volume produzido (Figura 11). A viabilidade econo mica nessa 

estrate gia e  garantida equilibrando consumo e qualidade da glicerina exigida por cada 

aplicaça o, sendo que aplicaço es de maior valor demandara o um menor volume de 

glicerina, pore m com uma qualidade superior a quela demandada por aplicaço es de menor 

valor e grande volume. Esse equilí brio advindo da estrate gia mista de desenvolvimento da 

gliceroquí mica e  o maior desafio para o seu crescimento sustenta vel, uma vez que os 

nichos de mercado que auferem uma relaça o de altos lucros a pequenos volumes sa o mais 

atrativos mesmo que apresentem um alto grau de risco futuro. O segmento que envolve a 

produça o desses compostos de alto valor inclui as especialidades quí micas utilizadas em 

quí mica fina, indu strias farmace uticas e de alimentos funcionais (QUISPE, CORONADO e 

CARVALHO JR, 2013). 
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Figura 11 – Estratégia piramidal de valoração da glicerina loira.  



 
 

 

49 

O segmento de valoraça o intermedia ria atua no desenvolvimento de produtos 

quí micos com preços moderados, pore m, de maior consumo que os de alto valor focando 

em aplicaço es que atendam a va rias indu strias ou que sejam utilizadas em larga escala. 

Nesse modal, o investimento na otimizaça o de processos e  um fator preponderante para 

reduça o de custos de produça o. O menor valor agregado e  compensado pela 

previsibilidade de receitas advindas de sua comercializaça o. Exemplos de produtos desse 

segmento sa o os mono meros e polí meros obtidos da glicerina, um mercado em franco 

crescimento. A inclusa o da glicerina na alimentaça o animal tambe m tem um potencial de 

captaça o de nichos de mercado de me dio consumo (SCHIECK, SHURSON, et al., 2010). 

O segmento de baixa valoraça o atua em uma estrate gia conservadora atendendo 

aos processos industriais que requerem mate ria-prima em grande quantidade e baixo 

custo, levando essas mesmas caracterí sticas mercadolo gicas ao produto final. O lucro 

especí fico e  mais baixo nesse segmento, o que e  compensado pelos altos volumes de 

venda, tornando essa estrate gia mais segura. Um exemplo dessa aplicaça o e  a produça o 

de ga s de sí ntese e hidroge nio, composiça o de fluidos de perfuraça o na exploraça o de 

petro leo (ASSIS, COSTA, et al., 2014), aditivo para concreto, suplemento para alimentaça o 

do gado e supressa o de poeiras geradas em mineradoras e transporte de mine rio6. 

De fato, o processo capaz de agregar maior valor a  mate ria-prima com menor custo 

dominara  o segmento de mercado (SHAKED e MICHEL, 1997). Tecnologias que utilizam a 

glicerina residual nos processos de produça o de biodiesel esta o em desenvolvimento. 

Algumas dessas tecnologias implicam apenas a purificaça o da glicerina bruta, utilizando 

as pro prias instalaço es de produça o de biodiesel, ou seja, utilizam diretamente a glicerina 

loira. Tecnologias adaptadas ao uso de glicerina de mais baixa qualidade sera o vantajosas 

se permitirem adicionar um valor ao produto maior do que o custo de refino da glicerina 

para os graus necessa rios para outras aplicaço es. 

O mercado da glicerina apresenta como desvantagem a forte depende ncia da 

produça o de biodiesel. Nos dois u ltimos anos, em especial 2016, com a reduça o abrupta 

do preço do petro leo houve um abalo no mercado de biocombustí veis, reduzindo a sua 

taxa de crescimento. Esse fato na o chegou a refletir negativamente na relaça o 

oferta/demanda, uma vez que esse setor encontra-se amparado na maior parte dos paí ses 

                                                 
6  <http://revistapesquisa.fapesp.br/wp-content/uploads/2012/06/058-063_glicerina_196.pdf>. Acesso 
em 31.09.2017 
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que os produzem, por dispositivos legais que tornam obrigato rio seu uso (OECD/FAO, 

2017). 

 A manutença o desses dispositivos por parte dos governos e  um ponto destacado 

em todos os congressos e convenço es do setor como medida crucial para manter a oferta 

de glicerina dentro do cena rio esperado. A expectativa de manutença o desses dispositivos 

ganha contornos drama ticos com a ascença o de lí deres como Donald Trump, atual 

presidente dos Estados Unidos, com declarada postura pro  indu stria fo ssil e pouca 

preocupaça o com as questo es ambientais, principal pilar de sustentaça o das legislaço es 

em favor dos biocombustí veis.  

3.5. GLICERINA COMO MATÉRIA-PRIMA – ARTIGOS CIENTÍFICOS E PATENTES 

Nunca o termo glicerina causou tanta efervesce ncia nos ciclos cientí ficos e 

industriais como nos u ltimos anos, muito provavelmente devido a sua caracterí stica 

favora vel a  transformaça o e a disponibilidade de que goza atualmente. Tal efervesce ncia 

pode ser medida atrave s dos esforços de pesquisa cientí fica e em desenvolvimento 

tecnolo gico expressos pelo nu mero de artigos e pedidos de patentes depositados 

corroborando glicerina como mate ria-prima para indu stria quí mica.  

Freitas (2013) em sua dissertaça o de mestrado, apresenta estudos empregados na 

identificaça o de produtos quí micos baseados em glicerol como mate ria-prima, alvo de 

interesse acade mico e empresarial, atrave s de data mining em bancos de artigos 

cientí ficos e de patentes, classificando-os por tipologia e classe de interesse. A autora 

concentrou sua pesquisa no perí odo de desenvolvimento da indu stria do biodiesel (ano 

2000), pore m, como os dados levantados remontam ate  2011, expandiu-se a pesquisa com 

base nos mesmos crite rios por ela utilizados, ate  o ano de 2016.  

O crite rio de palavras chaves utilizadas foi: “propan-1,2,3-triol” ou “1,2,3-

propanetriol” ou “glycerol” ou “glycerin” ou “glycerine”.  

O resultado esta  representado na Figura 12 como um histograma de evoluça o do 

nu mero de trabalhos cientí ficos relacionados a  glicerina com aplicabilidade quí mica 

publicados ao longo dos anos. 
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Figura 12 – Evolução do número de publicações sobre o glicerol ao longo do tempo7. 

 

Da mesma forma, foram expandidos os dados obtidos por Freitas (2013) ate  o 

presente em relaça o ao nu mero de patentes utilizando a mesma base para os termos 

convolutos ao glicerol com filtros para categorias que remetem a  aplicaça o do mesmo 

como mate ria-prima em processos industriais. Esses dados sa o mostrados no gra fico da 

Figura 13. 

 
Figura 13 – Evolução do número de patentes sobre o glicerol ao longo do tempo8. 

                                                 
7 Baseado em dados de Freitas (2013) expandidos atrave s da base de dados Web of ScienceTM. 
8 Baseado em dados de Freitas (2013) expandidos atrave s da base de dados Derwent Inovations Index. 
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Esses dois gra ficos mostram que a comunidade cientí fica especializada, alinhada 

com as tende ncias de mercado, direcionaram nos u ltimos anos seus esforços para 

pesquisa e desenvolvimento de conhecimento e produtos que empregam o glicerol como 

plataforma. 

3.6. GLICEROQUÍMICA 

3.7. ASPECTOS GERAIS 

A gliceroquí mica diz respeito aos processos de transformaça o que utilizam o 

glicerol, em composiço es de glicerina, como mate ria-prima principal. Atualmente, ela se 

ocupa em desenvolver e implementar processos de aproveitamento do maior produtor 

desse insumo, a indu stria de biocombustí veis, predominantemente a de biodiesel. Como 

fora exposto, a glicerina efluente dessa indu stria apesar de abundante conte m impurezas, 

incorrendo em um custo de condicionamento aos requisitos dos diversos processos. E  

importante tambe m que os processos de purificaça o e produça o sejam projetados com 

vistas a  sustentabilidade, pois nesse contexto a gliceroquí mica integra uma cadeia que tem 

como base e justificativa de existe ncia esse valor. 

Existem muitas aplicaço es em desenvolvimento que buscam otimizar custos em 

consona ncia com a responsabilidade ambiental na valoraça o da glicerina. Este trabalho 

restringiu as possí veis aplicaço es a processos que envolvem temperaturas moderadas e 

atuem a  pressa o atmosfe rica, pois o objetivo principal e  agregar valor e sustentabilidade 

a  cadeia do biodiesel, sendo coerente, portanto, que se invista em soluço es passí veis de 

implementaça o nessas indu strias cujos processos operam nessas condiço es. O estudo 

bibliogra fico na o esta  focado, pelo mesmo motivo, em soluço es que incorram em plantas 

complexas, como as que projetam o uso de fluidos supercrí ticos e sistemas biolo gicos. 

3.8. TRANSFORMAÇÃO DA GLICERINA POR REAÇÕES DE FUNCIONALIZAÇÃO 

Alternativas via veis de transformaça o da glicerina em produtos de maior valor sa o 

as que fazem uso das conhecidas sí nteses orga nicas, mais especificamente as sí nteses 

envolvendo os demais grupos funcionais e o a lcool, representado pelo glicerol. A literatura 

descreve essas sí nteses, geralmente, utilizando catalisadores so lidos de natureza a cida, 

como viabilizadores cine ticos em prol de um maior rendimento e, principalmente, na 

orientaça o da conversa o ao produto de interesse (seletividade). 
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A reaça o entre a lcoois e grupos funcionais mais simples como os aldeí dos e 

cetonas, produz compostos conhecidos, respectivamente, como acetais e cetais. As 

reaço es sa o cineticamente parecidas e liberam a gua, que em cata lise heteroge nea a cida, 

pode inativar os sí tios do catalisador bem como deslocar a reaça o no sentido dos 

reagentes. Uma soluça o simples para contorno do problema e  o uso de solventes orga nicos 

capazes de formar com a a gua azeo tropos (solventes aroma ticos e clorofo rmio, sa o 

exemplos), atenuando a sua aça o inibidora. Isso, no entanto, do ponto de vista de 

implementaça o industrial, impo e a necessidade de uma unidade adicional de recuperaça o 

do solvente, ale m de ir de encontro aos princí pios fundamentais da quí mica verde e com 

isso dos pilares de sustentabilidade (ANASTAS e WARNER, 1998). 

As reaço es de acetalizaça o do glicerol fornecem, em geral, dois ane is acetais, um 

com cinco carbonos e outro com seis (Figura 14). Deutsch et al (2007) realizaram essas 

reaço es utilizando diferentes catalisadores de caracterí stica a cida, como resinas 

Amberlyst, zeo litas e argila (montmorilonita). A formaça o de a gua desloca o equilí brio 

favorecendo a reaça o reversa bem como desativa os poros higrosco picos da zeo lita e da 

argila. As resinas apresentaram maior efetividade. O gargalo encontrado por esse trabalho 

foi justamente ajustar a taxa de conversa o a  remoça o de a gua. No trabalho de Silva et al 

(2009) e  utilizada uma zeo lita H-Beta de alta raza o Si/Al, cujos poros tem ambiente 

hidrofo bico, o que adicionando um solvente azeotro pico levou o rendimento da conversa o 

acima de 90%. 

 
Figura 14 – Simplificação da acetalização glicerol/benzaldeído e seu dois anéis acetais. Adaptado de 

(DEUTSCH, MARTIN e LIESKE, 2007) 

 

A cetalizaça o do glicerol apresenta as mesmas caracterí sticas cine ticas da 

acetalizaça o. O cetal e  formado apenas por um anel de 3 carbonos (Figura 15) possuindo 

uma hidroxila exposta, estando mais propenso a  hidro lise, fator que restringe seu uso na 

aditivaça o de combustí veis com tende ncias higrosco picas, tais como o biodiesel. 
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Figura 15 – Simplificação da cetalização glicerol/acetona (solketal). Adaptado de (MOTA, SILVA e 

GONCALVES, 2009). 

 

A sí ntese orga nica mais o bvia envolvendo a glicerina e  a esterificaça o. Nos sistemas 

biolo gicos mais complexos, os a cidos carboxí licos de cadeia longa sa o completamente 

esterificados com glicerol formando os o leos e gorduras (triglicerí deos). Da mesma forma, 

a esterificaça o parcial do glicerol forma os mono e diglicerí deos, importantes tensoativos 

de uso geral. A esterificaça o do glicerol pode ser utilizada para a produça o orientada de 

mono e diglicerí deos, sendo que para romper a tende ncia natural de funcionalizaça o de 

todas a hidroxilas livres, formando um triglicerí deo, e  realizada antes a cetalizaça o do 

glicerol, reagindo-o com acetona (solketal), que conforme fora visto deixara  apenas uma 

hidroxila livre (funça o de proteça o). Apo s a cetalizaça o e  realizada uma reaça o de 

transesterificaça o com um triglicerí deo, onde a hidroxila livre do cetal sera  funcionalizada 

por um dos a cidos graxos liberados deste, que consequentemente dara  origem a um 

diglicerí deo. O cetal esterificado e  levado a  hidro lise formando um monoglicerí deo (Figura 

16). 

 
Figura 16 – Produção de monoglicerídeos. Adaptado de (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). 

A esterificaça o direta entre a cidos graxos e glicerol, no intuito de se formar mono 

e diglicerí deos foi experimentada por Pouilloux et al (1999) e Machado et al (2000). Em 

ambos os trabalhos foram experimentados catalisadores so lidos como resinas a cidas e 

zeo litas de va rios tipos, onde foi possí vel modular a seletividade entre mono e 

diglicerí deos, pore m, com rendimentos varia veis e abaixo de 54% com resina Amberlyst-
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31 (POUILLOUX, ABRO, et al., 1999) e chegando a í nfimos 6% com zeo lita Y (MACHADO, 

PE REZ-PARIENTE, et al., 2000).  

Os e teres tambe m podem ser obtidos a partir do glicerol. Os e teres de glicerol 

encontram aplicaço es em solventes orga nicos e aditivos para combustí veis. Eles podem 

ser obtidos, principalmente, em reaço es envolvendo alquenos, mas existem vias na o 

triviais que fazem uso de monoa lcoois. A eterificaça o por alquenos e  conduzida em 

presença de catalisadores so lidos de grandes poros como zeo lita beta, pore m as resinas 

a cidas estruturadas com macroporos, apresentam melhores resultados em rendimento e 

seletividade (ZHAO, YI, et al., 2013). Um dos fatores limitantes desse processo e  a 

oligomerizaça o a  qual os alquenos podem ser submetidos. A oligomerizaça o pode ser 

minimizada adicionando-se um outro a lcool, em geral o terc-butí lico, a s custas pore m, da 

inibiça o da acidez dos sí tios catalí ticos pela a gua formada, reduzindo o rendimento da 

reaça o (KIATKITTIPONG, INTARACHAROEN, et al., 2011). 

O mesmo sistema catalí tico pode ser usado para eterificaça o do glicerol por a lcoois 

prima rios ou secunda rios (Figura 17), sendo um vie s interessante, seja na utilizaça o da 

glicerina bruta que leva consigo grande parte do excesso do a lcool substituinte (metanol 

ou etanol) ou mesmo integraça o entre o setor de etanol e biodiesel, apesar do baixo 

rendimento da eterificaça o de a lcoois prima rios, relatado pela literatura, em relaça o aos 

secunda rios (MELERO, VICENTE, et al., 2012). 

 
Figura 17 – Eterificação do glicerol com etanol. Adaptado de (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009) 

Os e teres de glicerol te m um bom potencial de uso da glicerina bruta oriunda da 

produça o de biodiesel. A produça o de e teres do glicerol a partir de reaço es de alquilaça o, 

como a sí ntese de Williamson, anteve  uma etapa de desprotonaça o das hidroxilas do 

glicerol, para que em seguida ocorra de fato a reaça o com o agente alquilante. A 
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desprotonaça o pode ser realizada mantendo o meio reacional alcalino, fato ja  consolidado 

quando se utiliza a glicerina bruta. Queste et al. (2006) conseguiram excelentes resultados 

na produça o de 1-alquil-glicerol e teres a partir da reaça o entre um cetal formado entre 

acetona e glicerol (solketal) e a alquilaça o deste com halogenetos de alquila em condiço es 

alcalinas (Figura 18). 

 
Figura 18 – Produção do monoéter 1-alquil-glicerol. Adaptado de (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). 

A esterificaça o do glicerol se mostra como uma operaça o complementar a  

transesterificaça o, uma vez que possibilita novamente a acilaça o do glicerol, pore m com 

a cidos carboxí licos especí ficos, modulando a produça o de glicerí deos sob demanda 

especí fica. A acetilaça o do glicerol (reaça o com a cido ace tico) leva a  obtença o das acetinas 

(Figura 19), classe de compostos em que a triacetina e  a substa ncia de maior 

aplicabilidade industrial, sendo utilizada na plastificaça o de filmes celulo sicos9 , como 

veí culo em fa rmacos10, principalmente, em pomadas antifu ngicas11, filtros de cigarro12 e 

em estudos recentes como aditivo para combustí veis (KHAYOON e HAMEED, 2011). 

 
Figura 19 – Produção da triacetina. Adaptado de (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). 

 

                                                 
9 Patente US20100093885A1 (2009) - Plasticizer preparations. 
10 Patente US5601839A (1995) - Triacetin as a penetration enhancer for transdermal delivery of a basic 
drug. 
11 Patente GB845029A (1960) - Fungicidal compositions containing triacetin. 
12 Patente US3144024A (1960) - Impregnated filter means for tobacco articles. 
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3.9. TRANSFORMAÇÃO DA GLICERINA POR REAÇÕES COM ÁCIDOS FORTES 

A epicloridrina, importante precursor de resinas e polí meros, pode ser produzida 

atrave s de um processo em duas etapas. A primeira etapa consiste na reaça o entre glicerol 

e a cido clorí drico em presença de catalisadores com caracterí sticas de a cidos de Lewis 

(AlCl3, FeCl3, FeBr3, dentre outros), tendo como produtos dessa reaça o os iso meros 1,2-

dicloro-3-propanol e 1,3-dicloro-2-propanol. A segunda etapa envolve o tratamento 

alcalino dos iso meros formando a epicloridrina (Figura 20). Esta rota foi desenvolvida 

pela Solvay (KRAFFT, FRANCK, et al., 2008). 

 
Figura 20 – Produção da epicloridrina. Adaptado de (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). 

3.10. TRANSFORMAÇÃO DA GLICERINA POR REAÇÕES DE CARBONATAÇÃO 

Dentre as aplicaço es que envolvem a glicerina como mate ria-prima, uma das mais 

promissoras envolve sua carbonataça o. O carbonato de glicerina pode ser utilizado como 

mono mero para importantes tipos de polí meros como, polie ster, poliamida, 

policarbonato, dentre outros. Ele pode ser obtido atrave s de va rias rotas de produça o. A 

literatura descreve va rios processos em que os agentes de carbonataça o sa o carbonatos 

cí clicos do eteno e propeno. Rotas que apresentam magnitudes energe ticas mais brandas 

baseiam-se na reaça o entre complexos nitrogenados e o glicerol. A reaça o com a ureia, 

ocorre em temperaturas relativamente altas (pro ximo aos 180°C) e com longos tempos de 

reaça o (TENG, NGOH, et al., 2014). Uma rota promissora do ponto de vista energe tico e  a 

que faz uso do carbonil-di-imidazol (CDI). Reagindo com o glicerol a  temperatura 

ambiente forma o carbonato de glicerina e imidazol em minutos, sendo favorecida quando 

ocorre em meio alcalino, possibilitando e incentivando, o uso da glicerina bruta como 

mate ria-prima (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). Essa reaça o pode ser vista na Figura 

21. 

 
Figura 21 – Carbonato de glicerina via carbonil-di-imidazol. Adaptado de (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). 
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3.11. VIABILIDADE TÉCNICO-ECONÔMICA 

Do exposto, existem va rios processos que permitem a valoraça o da glicerina pela 

transformaça o da mesma em produtos de maior valor agregado. No entanto, a viabilizaça o 

em escala produtiva desses processos restringe o portfo lio de aplicaço es, sendo hoje um 

dos grandes desafios da gliceroquí mica desenvolver rotas com viabilidade te cnico-

econo mica para produça o efetiva. O presente trabalho, em coere ncia com essa premissa, 

busca rotas implementa veis in loco.  

A maioria dos processos supracitados fazem uso de cata lise heteroge nea, pore m, 

em muitos deles, os resultados apresentam se significativamente melhores, em 

rendimento e seletividade, quando se utilizaram resinas a cidas ou zeo litas especiais, 

incorrendo em um alto custo de instalaça o (CAPEX) e operaça o (OPEX). Alguns processos, 

no entanto, ale m de apresentarem viabilidade produtiva, surpreendem pela grande 

adaptaça o ao contaminante alcalino da glicerina bruta. O Quadro 1 compila alguns dos 

principais produtos obtidos nas condiço es de temperatura, pressa o e magnitude de custo 

operacional vigentes nas unidades de produça o de biodiesel. 
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Quadro 1 – Aplicações possíveis de serem desenvolvidas em indústrias de biodiesel com poucas adaptações. 

PRODUTO REAÇÕES ENVOLVIDAS DESAFIOS COMPLEXIDADE APLICAÇÕES 

Triacetina 

Esterificação 
Catalisadores Sulfonados 
Zeólitas ácidas 
Sistemas de Refluxo 

Média 

Aditivos para Biodiesel  
Aditivos para Diesel 
Cosméticos 
Fungicida  

Monoacetina 

Esterificação 
Catalisadores Sulfonados 
Zeólitas ácidas 
Sistemas de Refluxo 

Média 
Explosivos 
Solvente para Tintas 

 

Diacetina 

Esterificação 
Catalisadores Sulfonados 
Zeólitas ácidas 
Sistemas de Refluxo 

Média 
Lubrificante 
Amaciante 
Solvente 

 

Carbonato de 
Glicerina 

Carbonatação 
Obtenção do carbonil-di-
imidazol (CDI) 

Baixa 

Solvente 
Monômero do Poliéster 
Monômero do Policarbonato 
Monômero da Poliamida 

 
Fonte: Autor.  
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3.12. TRIACETINA A PARTIR DA GLICERINA – UMA ESCOLHA SUSTENTÁVEL 

A indu stria de biodiesel mante m uma forte depende ncia em relaça o a  soja. 

Principal mate ria-prima, dada a sua disponibilidade (commodities) e caracterí sticas fí sico-

quí micas favora veis a  transesterificaça o, ela transfere ao setor toda volatilidade 

mercadolo gica e sazonal a  qual esta  exposta. Para reduzir essa depende ncia, que afeta, 

principalmente, o preço ao longo da cadeia produtiva, a maioria dos players do mercado 

de biodiesel no Brasil, na o-verticalizados no setor da soja, investe em blends com outras 

fontes, em geral, mais baratas. Esse blend e  limitado pela disponibilidade, viabilidade de 

integraça o produtiva e qualidade (para metros de especificaça o) do biodiesel por ele 

preparado, uma vez que as caracterí sticas fí sico-quí micas de um e ster de cadeia longa sa o 

espelhadas do a cido graxo do qual deriva.  

Entre os materiais graxos utilizados para compor com o o leo de soja o pool de 

mate rias-primas da indu stria brasileira de biodiesel, o principal e  o sebo bovino. Ele 

agrega caracterí sticas mercadolo gicas importantes como produça o em escala compatí vel 

ao setor e preço competitivo, uma vez que e  tido como resí duo no processo de produça o 

de carne bovina. Utilizado em blends com mate rias graxas mais nobres, melhora o custo 

da mate ria-prima, maior desafio para indu strias na o-verticalizadas. De fato, a reduça o no 

custo da mate ria-prima e  proporcional ao percentual de sebo que compo e o blend. 

A predomina ncia de triglicerí deos de a cidos graxos saturados (classse dos 

estea ricos) no sebo bovino impo e uma limitaça o te cnica no seu uso, a alteraça o dos 

para metros de escoamento, expressos, principalmente, pela viscosidade e pelo Ponto de 

Entupimento de Filtro a Frio (CFPP - Cold Filter Plugging Point), que reflete as 

caracterí sticas de fluidez de um fluido quando submetido a baixas temperaturas, 

conforme definido pela ANP13. Para contornar essa limitaça o e aumentar o percentual do 

sebo em blends, as empresas buscam aditivos que melhorem a caracterí stica de fluidez do 

biodiesel sem, no entanto, perder a viabilidade econo mica do seu uso. 

Entre os derivados da glicerina elencados no Quadro 1, vislumbrando as 

caracterí sticas de processo adequadas ao grau tecnolo gico e de perspectiva de 

investimento da indu stria do biodiesel, a triacetina apresenta uma grande vantagem que 

e  a sua incorporaça o ao produto fim dessas indu strias, o biodiesel. Uma de suas aplicaço es 

e  a aditivaça o do biodiesel (KONG, AROUA, et al., 2016), com objetivo principal de 

                                                 
13 Regulamento Te cnico ANP Nº 4/2012, anexo a  Resoluça o ANP Nº 14, de 11.5.2012 
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melhorar suas propriedades de fluidez, reduzindo viscosidade e, principalmente, a 

temperatura de CFPP (MEIRELES e PEREIRA, 2013). Garcia et al. (2008) demonstram 

tambe m efeitos positivos com uso da triacetina no biodiesel em outros para metros de 

especificaça o (ANP, 2012) como estabilidade oxidativa e ponto de fulgor. 

A produça o e uso da triacetina como aditivo dentro das pro prias unidades de 

produça o de biodiesel na o so  valora o subproduto glicerina, mas tambe m, toda a cadeia, 

pela reduça o integral de custo.  

A sustentabilidade do nego cio aumenta em todos os pilares, melhorando a 

percepça o de lucro pela flexibilizaça o da matriz de mate rias-primas, pelo uso de mate rias 

graxas de menor custo. Possibilita maior inclusa o social com a inserça o mais consistente 

do OGR na cadeia, ale m de que a inclusa o de o leos mais viscosos, como os obtidos de 

oleaginosas nativas de regio es semia ridas favorece o desenvolvendo essas regio es, 

cumprindo assim uma das premissas do lançamento do PNPB.  

Do ponto de vista da Green Chemistry, o processo torna-se mais verde (eco-

friendly), absorvendo o conceito de biorrefinaria integrada. A reduça o na disposiça o de 

resí duos gerados internamente, torna mais eficiente o ciclo de vida do biodiesel. O uso de 

mate ria-prima residual, reduz a disposiça o ambiental de rejeitos de outros setores. A 

maior participaça o de cadeias saturadas, transferidas ao produto final, reduz a emissa o 

de gases do efeito estufa (PIRES, MAYORAL, et al., 2011). 

3.13. PRODUÇÃO DE TRIACETINA A PARTIR DA GLICERINA – ESTADO DA ARTE 

O termo produça o de triacetina e  na verdade uma simplificaça o do processo de 

obtença o de acetinas com maior seletividade a  triacetina. As acetinas sa o tecnicamente 

glicerí deos de cadeia curta, formados pela esterificaça o do glicerol por a cido ace tico, a cido 

carboxí lico com dois carbonos na cadeia. O glicerol pode ter suas hidroxilas totalmente 

esterificadas, formando a triacetina ou parcialmente esterificadas, formando diacetina 

(esterificaça o de duas hidroxilas) ou monoacetina (esterificaça o de uma hidroxila). A 

reaça o de esterificaça o do glicerol por a cido ace tico e  endote rmica e ocorre com a 

substituiça o gradual das suas hidroxilas, liberando uma mole cula de a gua em cada etapa. 

As ligaço es e ster das acetinas sa o suscetí veis a hidro lise, sendo as reaço es de esterificaça o 

reversí veis devido a  a gua formada.  

Galan et al. (2009) propuseram um modelo cine tico de esterificaça o do glicerol por 

a cido ace tico em fase lí quida, representada na Tabela 3, onde a espontaneidade da 
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hidro lise da monoacetina pode serfacilmente observada. Entre as acetinas, a triacetina e  

a que possui maior aplicabilidade na indu stria, pore m a sua obtença o envolve a ocorre ncia 

de tre s etapas seriadas, possuindo menor seletividade direta. 

Tabela 3 – Reaçãoes parciais de formação das acetinas e seus parâmetros cinéticos. 

𝒊 REAÇÃO TAXA DE REAÇÃO 

CONSTANTE CINÉTICA 
(𝑳 ∙ 𝒎𝒐𝒍−𝟏 ∙ 𝒔−𝟏) 

𝒊 −𝒊 

1 𝐺𝑙𝑖𝑂𝐻 + 𝐴𝑐𝑂𝐻 ⇆ 𝑀𝐴𝑐 + 𝐻2𝑂 𝑟𝑖 = 𝑘𝑖𝐶𝐺𝑙𝑖𝑂𝐻 ∙ 𝐶𝐴𝑐𝑂𝐻 − 𝑘−𝑖𝐶𝑀𝐴𝑐 ∙ 𝐶𝐻2𝑂 5,24 ×  10−4 0,000856  

2 𝑀𝐴𝑐 + 𝐴𝑐𝑂𝐻 ⇆ 𝐷𝐴𝑐 + 𝐻2𝑂 𝑟𝑖 = 𝑘𝑖𝐶𝑀𝐴𝑐 ∙ 𝐶𝐴𝑐𝑂𝐻 − 𝑘−𝑖𝐶𝐷𝐴𝑐 ∙ 𝐶𝐻2𝑂 9,69 ×  10−5 216 

3 𝐷𝐴𝑐 + 𝐴𝑐𝑂𝐻 ⇆ 𝑇𝐴𝑐 + 𝐻2𝑂 𝑟𝑖 = 𝑘𝑖𝐶𝑀𝐴𝑐 ∙ 𝐶𝐴𝑐𝑂𝐻 − 𝑘−𝑖𝐶𝑇𝐴𝑐 ∙ 𝐶𝐻2𝑂 6,26 ×  10−2 1,86 

Fonte: Adaptado de Galan et al.  

A necessidade de se remover a a gua do meio reacional na medida em que ela se 

forma, exige, ale m da operaça o unita ria de reaça o, uma operaça o de destilaça o no intuito 

de materializar a remoça o da a gua e do a cido ace tico em excesso. Isso envolve uma 

substancial demanda energe tica uma vez que sa o necessa rias mais de uma etapa dessas 

duas operaço es para se obter um rendimento satisfato rio.  

O processo cla ssico para obtença o de triacetina em regime contí nuo se baseia em 

duas etapas centrais. Na primeira etapa uma corrente lí quida de glicerol e  colocada em 

contato em um reator de esterificaça o com uma corrente gasosa composta por a cido 

ace tico e vapor d'a gua, em uma relaça o de 226% de excesso de a cido ace tico sobre a vaza o 

ma ssica m de glicerol. A corrente lí quida efluente da etapa de esterificaça o, rica em mono 

e diacetinas, segue para uma nova etapa, a acetilaça o final, recebendo anidrido ace tico 

lí quido em contra-corrente a uma raza o de 75% da massa de acetinas afluente ao reator. 

O anidrido ace tico tem a vantagem de consumir a a gua gerada na etapa anterior e na 

esterificaça o da u ltima hidroxila para a formaça o da triacetina, desidratando o meio 

reacional. A corrente efluente segue para uma etapa de retificaça o da triacetina com 

recuperaça o do a cido e anidrido ace tico em excesso. Este processo foi patenteado 

(BREMUS, DIECKELMANN, et al., 1983) e tem suas etapas representadas no diagrama da 

Figura 22. 



 
 

 

63 

Esterificação

Acetinas (1,96 × m) + AcOH(0,88 × m) + Água(0,08 × m)

Acetilação

Triacetina (2,37 × m)
Ácido Acético (2 × m)

Anidrido Ac. (0,15 × m)

Retificação

Glicerol Ácido Acético m  2 , 2 6 ×  m

Anidrido Acético

 1 , 6 0 ×  m

Anidrido Acético Recuperado
0,15 × m Ácido Acético Recuperado

2,00 × m

Triacetina

Triacetina
2,37 × m

Absorvedor

Ácido Acético (0,33 × m)
Água (0,01 × m)

 
Figura 22 – Processo clássico de obtenção de Triacetina. Na figura, as diversas correntes do processo têm 

suas vazões correlacionadas com a vazão mássica m de entrada do glicerol. Adaptado da patente 
US4381407A. 

O processo cla ssico apresenta o inconveniente de demandar altas temperaturas – 

para vaporizar as correntes de a cido ace tico – e presso es bem acima da atmosfe rica, ale m 

de incorporar o anidrido ace tico, insumo ate  quatro vezes mais caro que o a cido ace tico 

no mesmo grau de pureza. Uma alternativa mais econo mica esta  no uso da destilaça o 

reativa, ou seja duas operaço es unita rias em uma mesma unidade, favorecendo a imediata 

remoça o da a gua e reduzindo as perdas energe ticas por acoplamento de processos. 

Siricharnsakunchai et al. (2012) simularam um processo de produça o de triacetina 

envolvendo glicerol e a cido ace tico em uma coluna de destilaça o reativa. Os resultados 

obtidos mostram uma menor demanda energe tica e presso es de trabalho drasticamente 

mais baixas que em processos cla ssicos. 

Apesar de ser mais econo mica, a destilaça o reativa na o soluciona o problema do 

alto esforço energe tico, persistindo a demanda por altas temperaturas e presso es. Uma 
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soluça o para aumentar o rendimento e seletividade com e nfase na reduça o de custos esta  

no emprego da cata lise heteroge nea, que busca viabilizaça o cine tica atrave s da reduça o 

da energia de ativaça o necessa ria para a ocorre ncia das reaço es de interesse aliado ao 

reuso dos catalisadores, cujas caracterí sticas fí sicas distam dos participantes do meio 

reacional, possibilitando a sua recuperaça o. A literatura demonstra que catalisadores 

a cidos te m o tima performance em reaço es de funcionalizaça o de hidroxilas (TAN, ABDUL 

AZIZ e AROUA, 2013) oferecendo condiço es energe ticas bem mais brandas que os 

processos tradicionais. Trabalhos recentes demonstram um direcionamento acade mico e 

tecnolo gico no emprego de catalisadores so lidos de caracterí stica a cida na produça o de 

acetinas. 

3.14. CATALISADORES SÓLIDOS – FUNCIONALIZAÇÃO À TRIACETINA 

3.15. ASPECTOS GERAIS 

Os catalisadores so lidos mais eficientes em conversa o e seletividade para di e 

triacetina segundo os trabalhos de Gonçalves et al. (2008) e Melero et al. (2006) sa o as 

resinas a cidas de troca io nica, como a Amberlyst-15, argilas ativadas, como a 

Montmorilonita e materiais mesoestruturados sulfonados, todos alcançando converso es 

acima de 90%. Esses estudos apresentam como ponto de coere ncia o fato de que a 

conversa o e seletividade a  triacetina esta  ligada a  presença de sí tios a cidos, 

principalmente, de Bro nsted. A alta densidade de grupos sulfo nicos (sí tios a cidos) da 

Ambertyst-15, leva a  melhor conversa o e seletividade entre os citados, pore m a sua baixa 

estabilidade te rmica, inviabiliza seu uso em escala produtiva. Neste sentido, as pesquisas 

em catalisadores a cidos substitutos, dotados de elevada atividade, baixo custo e 

estabilidade te rmica e meca nica em reaço es de funcionalizaça o do glicerol avançam. 

Konwar et al. (2015) avaliaram a seletividade de forma e os efeitos de acidez na 

acetilaça o do glicerol por anidrido ace tico em cata lise por Zeo litas e Carvo es Mesoporosos 

Sulfonados. Eles estabeleceram o dia metro crí tico das mole culas de reagentes e produtos 

atrave s de ca lculos envolvendo ca lculos de DFT (Teoria do Funcional da Densidade, em 

ingle s). Essas medidas foram confrontadas com as dimenso es dia metro do poro (dia metro 

ma ximo de uma esfera/mole cula que pode se difundir ou entrar no poro) e espaço do poro 

(dia metro ma ximo de uma esfera/mole cula que pode ser incluí da ou formada dentro do 

poro), conforme esta  representado na Figura 23. 
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Os dados dimensionais poro do catalisador/mole cula foram correlacionados com 

a conversa o e seletividade a  triacetina propiciada por cada catalisador (Tabela 4). 

 
Figura 23 – Diâmetro crítico das moléculas de glicerina e acetinas em relação às dimensões de poro dos 

diversos catalisadores. Adaptado de (KONWAR, MAÄKI-ARVELA, et al., 2015). 

A seletividade de forma predomina como indutor de conversa o preferencial a  

triacetina no caso de zeo litas a cidas microporosas. No mecanismo proposto, os sí tios 

a cidos, localizados no interior dos poros, promovem a reaça o de acetilaça o, pore m devido 

ao impedimento este rico, apenas glicerol, monoacetina e 1,2-diacetina conseguem entrar 

no poro, sendo esse o fator preponderante para a seletividade a  triacetina [e 1,3-diacetina] 

na Zeo lita-Y. 

Nos catalisadores mesoporosos (poros muito maiores que o dia metro crí tico das 

mole culas produtos e reagentes), a ause ncia de impedimento este rico, torna a densidade 

de sí tios a cidos o fator preponderante na seletividade a  triacetina. Entre os dois fatores, 

os autores concordam que a presença de sí tios a cidos tem um papel preponderante na 

conduça o da esterificaça o. 
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 Tabela 4 – Efeito dos tipos de catalisadores na seletividade das acetinas. Cenário de conversão completa. 

CATALISADOR CLASSE DE CATALISDORES 
SELETIVIDADE A 100 MOL% DE CONVERSÃO 

MONOACETINA DIACETINA TRIACETINA 

H-ZSM-5 

Zeólitas 

0,0 40,6 59,4 

H-Beta 0,0 34,3 65,7 

H-Y 0,0 0,2 99,8 

ACSHT Carvão de p. pinnata sulfonado 0,0 35,0 65,0 

MCM-41 
Silicatos/aluminosilicatos mesoporosos 

75,5 16,2 8,16 

MCM-48 46,0 43,6 10,4 

AC450 Carvão ativado (carbonização a 450 °C) 50,9 48,4 0,7 

AC500 Carvão ativado (carbonização a 500 °C) 55,0 43,8 1,2 

AC600 Carvão ativado (carbonização a 600 °C) 53,4 46,6 0,0 

AC450S AC450 funcionalizado (sulfonado) 0,0 0,0 100,0 

AC500S AC500 funcionalizado (sulfonado) 0,0 18,8 81,2 

AC600S AC600 funcionalizado (sulfonado) 0,0 0,0 100,0 

Fonte: Adaptado de Konwar et al. (2015) 

Os carvo es sulfonados utilizados por Konwar et al. (2015) ale m de apresentarem 

resultados substancialmente melhores, levam vantagem nos quesitos de preparaça o; ale m 

da maior facilidade, importam conceitos de sustentabilidade uma vez que o ACSHT foi 

preparado a partir da biomassa do rejeito da prensagem da oleaginosa pongamia pinnata 

(torta das sementes prensadas). 

Konwar et al. (2015) replicaram os testes utilizando a cido ace tico, pore m 

encontraram baixo rendimento e seletividade. Esse fato pode ser explicado por na o 

utilizarem nenhuma te cnica para remoça o da a gua formada como produto da 

esterificaça o das hidroxilas do glicerol. Sí tios a cidos tendem a sofrer desativaça o por 

hidro lise. 

3.16. CATALISADOR GLICEROL-CARBONO-SULFONADO (GC – SO3H) 

Os catalisadores so lidos de natureza a cida baseados em substratos de carbono ve m 

substituindo o uso de a cidos minerais fortes na cata lise homoge nea em fase lí quida com 

vantagens significativas, como aumento da atividade e seletividade a produtos especí ficos, 

maior vida u til do catalisador, custos de projeto mais eficientes, pela reduça o na corrosa o 

de equipamentos, facilidade de separaça o dos produtos e reuso.  

Os carvo es sulfonados representam bem essa classe de catalisadores, tendo como 

centros ativos o grupamento sulfo nico, a cido de Bro nsted. Sa o potenciais substitutos do 

a cido sulfu rico, utilizado em cata lise homoge nea. Produzidos a partir da carbonizaça o 

parcial de substratos orga nicos ricos em carbono, podem ter os grupos sulfo nicos 

superficiais inseridos durante ou apo s a carbonizaça o. 
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O substrato orga nico, historicamente baseado em açu cares, atualmente tem 

ganhado um apelo sustenta vel com o uso de resí duos lignocelulo sicos, como fibra e casca 

de coco, casca de amendoim, prensados de palha de arroz e bagaço de cana, dentre outros 

produzindo-se, assim, catalisadores alinhados com os princí pios da quí mica verde 

(MANTOVANIA, AGUIAR, et al., 2015). O processo mais simples de produça o de um 

catalisador carbono-sulfonado consiste na mistura one-pot entre o substrato orga nico e 

a cido sulfu rico concentrado sob aquecimento. O a cido sulfu rico age como desidratante do 

substrato orga nico doando grupamentos 𝑆𝑂3
−  (sulfonaça o). Konwar et al. (2015) 

obtiveram seus carvo es mesoporosos sulfonados utilizando este processo tendo como 

substrato orga nico a torta prensada da oleaginosa popularmente conhecida como fava 

indiana (pongamia pinnata). Mar e Somsook (2012) utilizaram substrato semelhante, 

restos de vermicelli de feija o mungo, na obtença o de um catalisador utilizado em 

esterificaça o de a cidos graxos. 

Gangadhar et al. (2013) reportaram o desenvolvimento de um me todo simples e 

ra pido para a preparaça o de um catalisador carbono-sulfonado, tendo como substrato a 

glicerina loira, oriunda dos processos de produça o de biodiesel. No me todo reportado, a 

glicerina e  aquecida juntamente com a cido sulfu rico em excesso ocorrendo a sua 

carbonizaça o parcial e formaça o de oligo meros policí clicos aroma ticos enquanto os 

mesmos sa o funcionalizados por grupamentos sulfo nicos in situ. Eles ainda realizam 

experimentos de acetilaça o de diferentes a lcoois, feno is e aminas por anidrido ace tico sem 

uso de solventes e com temperatura moderada de 65 C auxiliados unicamente pelo 

catalisador glicerol-carbono-sulfonado (GC – SO3H) sintetizado e, com base nos dados de 

rendimento aos produtos objetivados, provaram a sua eficie ncia na acetilaça o de 

hidroxilas.  

Os mesmos autores anos antes utilizaram esse catalisador na produça o de 

biodiesel por esterificaça o de o leos com altos percentuais de a cidos graxos livres, obtendo 

bons rendimentos em e steres metí licos (DEVI, GANGADHAR, et al., 2009). Esses dois 

trabalhos lançam as bases para o desenvolvimento de um catalisador GC – SO3H a partir 

da glicerina loira, com densidade de sí tios sulfo nicos suficientes para se obterem bons 

rendimentos e seletividade na produça o de triacetina a partir tambe m da glicerina loira.  

A temperatura final de carbonizaça o parece exercer papel fundamental nos 

processos de produça o de catalisadores carbono-sulfonados, seja no rendimento em 

massa de catalisador (DEVI et al., 2009 e KONWAR et al., 2015), seja na quantidade de 
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sí tios a cidos. Dados da literatura mostram que ana lises termogravime tricas envolvendo 

grupamentos sulfo nicos associados a substratos orga nicos tem sua faixa de temperatura 

de extinça o entre 250 °C e 390 °C ( (LEE, 2013), (NASEF, SAIDI e NOR, 2000) e (ZAIDI, 

MIKHAILENKO, et al., 2000) ). 

3.17. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES CARBONO-SULFONADOS 

Os catalisadores carbono-sulfonados te m sua atividade intrinsecamente ligada a  

densidade de sí tios a cidos, raza o entre a acidez (mmol H+/g) e sua a rea superficial (m2/g), 

sendo essa uma propriedade fundamental a ser determinada. Konwar et al. (2015) 

utilizam para a te cnica NH3-TPD (Dessorça o da Amo nia a Temperatura Programada) para 

estimar a acidez dos catalisadores enquanto que Mar e Somsook (2012) e Devi et al. 

(2009) utilizam titulaça o a cido-base de retorno para esse fim. No entanto, conforme 

Moreno e Rajagopal (2009), esses me todos frequentemente na o sa o reprodutí veis entre 

si, mas apresentam uma correlaça o em magnitude.  

Os me todos baseados em titulaça o a cido-base mais eficientes para estimar a acidez 

de catalisadores, sa o aqueles precedidos de uma etapa de neutralizaça o por base forte ou 

de troca io nica. Brum et al. (2011), em seus estudos sobre esterificaça o de a cidos graxos 

utilizando catalisadores sulfatados, propo em um me todo para determinaça o de acidez 

atrave s de neutralizaça o e titulaça o de retorno. Na etapa de neutralizaça o 100 mg de 

catalisador sa o colocados em contato e sob leve agitaça o com 20mL de soluça o NaOH 0,1 

mol/L por 3 horas, ocorrendo ataque e neutralizaça o dos sí tios a cidos e hidro lise de 

grupos sulfo nicos na superfí cie do catalisador. Em seguida, retiram-se alí quotas da 

soluça o ba sica, titulando-a com HCl 0,1 mol/L ate  a neutralidade com ajuda de um 

indicador ou pHmetro. Com base no volume gasto de HCl calcula-se a nova concentraça o 

da soluça o de NaOH. Por infere ncia, a acidez do catalisador, pode ser obtida pela diferença 

entre a concentraça o inicial e final da soluça o de NaOH.  

Lo pez et al. (2007), apresentam uma te cnica precedida de hidro lise dos 

grupamentos sulfo nicos e troca io nica entre o H+ do catalisador e o Na+ de uma soluça o 

aquosa saturada com NaCl. Na primeira etapa, cerca de 100 mg de catalisador sa o pesados 

e imergidos em 10 mL de uma soluça o de cloreto de so dio (NaCl) a 3,42 mol/L, sob 

agitaça o por 30 horas. Durante esse perí odo ocorre uma troca de í ons entre o H+ da 

superfí cie do catalisador e o Na+ na soluça o. Em seguida, soluça o de NaCl com í ons H+ 

dissolvidos e  titulada com uma soluça o de NaOH 0,05 mol/L, ate  a neutralidade, sendo 
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monitorada por um pHmetro ou indicador. O produto do volume gasto de NaOH ate  o 

ponto de equivale ncia pela concentraça o da soluça o titulante corresponde diretamente a  

quantidade de sí tios a cidos presentes no catalisador. Dijs et al. (2003) utilizaram te cnica 

semelhante para estimar a quantidade de sí tios a cidos em esferas de poliestireno com 

retí culos monome ricos sulfonados. 

Quanto a  determinaça o da a rea superficial, a literatura consultada e  una nime em 

utilizar a adsorça o/dessorça o de nitroge nio a temperatura constante aplicada ao me todo 

de Branauer-Emmett-Teller (BET). Na Tabela 5 sa o compilados dados de acidez e a rea 

superficial de alguns catalisadores carbono-sulfonados encontrados na literatura e a 

resina Amberlyst-15 como comparativo. 

 

Tabela 5 – Acidez e área superficial de catalisadores sulfonados. Compilado da literatura. 

CATALISADOR SUBSTRATO 
Área SBET 
(m2/g) 

ACIDEZ (mmolH+/g) TEMPERATURA DE 

PREPARO(C) TPD-NH3 TITULAÇÃO 

AC450Sa 

Carvão Ativado 

533 4,68 - 450 

AC500Sa 483 6,07 - 500 

AC600Sa 352 6,36 - 600 

ACSHTa p. pinnata < 1 6,84 - 180 

C473SO3Hb 

v. radiata 

1 - 0,41 200 

C573SO3Hb 18,1 - 1,53 300 

C673SO3Hb < 1 - 0,58 400 

GC – SO3Hc Glicerol 1 - 1,6 210 

Amberlyst-15d Resina 30 4,7 - - 

Fonte: Elaboração própria com base na literatura assinalada. 
a Konwar et al.(2015) 
b Mar e Somsook (2012) 
c Glicerol Carbono-Sulfonado, Devi et al. (2009) 

d Meireles e Pereira(2012) 

Nos catalisadores carbono-sulfonados, os grupos sulfo nicos ligados a aroma ticos 

policí clicos, sa o os sí tios a cidos mais ativos, no entanto existem grupamentos a cidos 

menores com baixa atividade catalí tica e que sa o computados na determinaça o de acidez, 

e consequentemente na densidade de sí tios a cidos. A espectroscopia no infravermelho 

com tratamento via transformada de Fourier (IR-FT) pode ser utilizada para identificar os 

grupos funcionais que compo em o catalisador e assim avaliar a presença e magnitude de 

interferentes a cidos. 

Ale m da densidade de sí tios a cidos, a acessibilidade aos mesmos pelas mole culas 

reagentes determina diretamente a eficie ncia do catalisador. As propriedades texturais 
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refletem essa caracterí stica. A literatura elege a adsorça o de N2 como me todo principal na 

investigaça o das propriedades estruturais e de rede dos catalisadores so lidos.  

3.18. CARACTERIZAÇÃO DO CATALISADOR GC – SO3H 

O trabalho desenvolvido por Devi et al. (2009) envolve o preparo de um catalisador 

glicerol carbono-sulfonado semelhante ao proposto no presente trabalho. Eles 

apresentam um protocolo de caraterizaça o completo avaliando acidez, a rea superficial, 

propriedades texturais e grupos funcionais presentes. Em seus experimentos, 

constataram que o GC–SO3H produzido possui uma composiça o elementar CH0.53S0.02O0.42, 

o ensaio de Difraça o de Raios-X associado a Microscopia Eletro nica de Varredura (SEM-

XRD), sugere uma estrutura amorfa e com partí culas irregulares e maiores que 50 µm. A 

estrutura na o porosa e  corroborada pelo ensaio de adsorça o de N2, que reporta uma 

pequena a rea superficial de 1,0 m²/g. 

O processamento por transformada de Fourier sobre o espectro de infravermelho 

do catalisador GC–SO3H revela picos em comprimentos compatí veis a estiramentos de 

grupos –SO3H, ale m de revelar a presença de estiramentos compatí veis a feno is e a cidos 

carboxí licos. A presença desses grupos foi confirmada por ensaios de Espectroscopia de 

Fotoele trons excitados por Raios-X (XPS). 

Por fim, a baixa porosidade e exposiça o superficial da partí cula tornam o 

impedimento este rico a s ligaço es aos grupos sulfo nicos baixo, tornando confia vel e mais 

reprodutiva a medida da densidade de sí tios a cidos por titulaça o potenciome trica a cido-

base (ataque aos nu cleos a cidos). Os autores encontraram a acidez me dia de 1,6 mmol/g 

para o catalisador preparado. 

3.19. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 

O presente trabalho envolve duas etapas experimentais, a primeira consistindo na 

produça o de um catalisador so lido e a segunda, envolvendo a produça o de triacetina 

atrave s da esterificaça o do glicerol por a cido ace tico com auxí lio do catalisador produzido. 

A possibilidade de um elevado nu mero de experimentos pela variaça o dos diversos 

para metros envolvidos em cada etapa impo e a necessidade de se estabelecerem me tricas 

de planejamento para tornar factí vel e ordenada a execuça o dos ensaios. 

Nesse sentido existem diversas ferramentas que auxiliam na conduça o do 

experimento e interpretaça o dos resultados. O planejamento saturado do tipo Plackett-

Burman e  uma metodologia bastante u til nas etapas preliminares de experimentos 



 
 

 

71 

(pesquisa explorato ria) com grande nu mero de para metros de entrada (varia veis 

independentes e com interaço es desprezí veis), selecionando aqueles cuja variaça o 

apresenta os maiores efeitos nos para metros de saí da (PLACKETT e BURMAN, 1946). 

Podendo, por exemplo ser usada na seleça o de diversos para metros reacionais como 

temperatura, concentraça o de catalisador, agitaça o e concentraça o do reagente em 

excesso, daqueles que apresentem variaço es mais significativas no rendimento do 

processo. 

O modelo proposto por Robin L. Plackett e J. P. Burman consiste na construça o de 

uma matriz saturada de Hadamard, conjugando ensaios versus para metros. Por definiça o, 

uma matriz de Hadamard e  quadrada (𝑛 × 𝑛), tem elementos discretos representados, por 

exemplo, por -1 e +1 e sua ordem n estritamente definida como 1, 2 ou um mu ltiplo de 

quatro, conforme a Equaça o 1. 

𝑛 = {{ 1 }, { 2 }, { 4 ∙ 𝑚 } | 𝑚 𝜖 ℤ+} Equação 1 

Na sua aplicaça o no planejamento fraciona rio de Plackett-Burman, ha  que se 

adicionar mais um corola rio a  conjectura de Hadamard. A ordem da matriz na o pode ser 

uma pote ncia de dois, uma vez que equivaleria a  te cnica de Planejamento Experimental 

Fatorial 2p, conforme a Equaça o 2. 

𝑛 = {{ 4 ∙ 𝑚 } | 4𝑚 ≠ 2𝑝, 𝑚 𝜖 ℤ+, 𝑝 𝜖 ℤ+} Equação 2 

Desta forma, o me todo parte de conjuntos de 12, 20, 24, 28, 36, 44… ensaios 

investigando simultaneamente ate  11, 19, 23, 27, 35, 43… varia veis independentes. Ale m 

disso, por homeomorfismo de grupo, as representaço es bina rias podem ser 

convencionadas para utilizar quaisquer sí mbolos, como na representaça o mais comum, 

utilizando sinal negativo (-) e positivo (+) em detrimento da representaça o original de -1 

e +1. Na Figura 25 e  mostrado um exemplo de uma matriz saturada de Plackett-Burman 

para 12 ensaios e 11 para metros. 

Neste me todo de planejamento, formula-se a matriz saturada de Plackett-Burman, 

escrevendo-se uma combinaça o de n sinais “+” e “-” em uma dimensa o de escolha para os 

ensaios (linha ou coluna). Na Figura 25 utiliza-se a dimensa o linha e n = 11 para metros. 

Cada um dos sinais corresponde a um dos dois valores (ní veis de influe ncia) fixados para 

cada para metro a ser analisado. Geralmente, sa o definidos como ní veis de influe ncia os 

valores ma ximos e mí nimos esperados para cada para metro (FONTES, 2012). As 

combinaço es de sinais na dimensa o de ensaios sa o adicionados ate  que se atinja o limite 
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dimensional da matriz, no exemplo da Figura 24, 12 linhas correspondentes aos ensaios. 

Cada combinaça o de sinais, definida normalmente de forma aleato ria, se comporta na 

pra tica como uma regra, especificando os valores de cada para metro do experimento, no 

exemplo representados por Xi, tal que, { 1 ≤ 𝑖 ≤ 11}. Realizado o experimento nas condiço es 

estabelecidas pelo ensaio, obte m se um ou mais resultados, no exemplo representado por 

Yj, tal que, { 1 ≤ 𝑗 ≤ 12} . A relaça o entre os ní veis de cada para metro e cada um dos 

resultados sa o confrontados, obtendo-se assim uma relaça o entre a influe ncia de cada 

para metro no resultado do experimento. Nota-se que ao contra rio de outros me todos de 

planejamento fracionados, este na o avalia interaça o entre fatores. O processo de 

construça o, execuça o e ana lise do me todo foi simplificado pela incorporaçao do mesmo 

por diversos pacotes de softwares para estatí stica e planejamento existentes no mercado. 

    PARÂMETRO 

 

ENSAIO 

X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 X10 X11 Y 

1 + + + + + + + + + + + Y1 

2 − + − + + + − − − + − Y2 

3 − − + − + + + − − − + Y3 

4 + − − + − + + + − − − Y4 

5 − + − − + − + + + − − Y5 

6 − − + − − + − + + + − Y6 

7 − − − + − − + − + + + Y7 

8 + − − − + − − + − + + Y8 

9 + + − − − + − − + − + Y9 

10 + + + − − − + − − + − Y10 

11 − + + + − − − + − − + Y11 

12 + − + + + − − − + − − Y12 

 Figura 24 – Exemplo de matriz saturada de Plackett-Burman. Elaboração própria; 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1. PRELIMINARES 

O presente trabalho envolve duas etapas centrais, o preparo de um catalisador e 

seu uso na produça o de triacetina, ambas tendo a glicerina loira como principal insumo. 

O preparo do catalisador expo e a glicerina loira, substrato orga nico rico em carbono, a 

condiço es reacionais extremas, como reduça o por a cido inorga nico forte (a cido sulfu rico 

concentrado) e temperaturas mais altas, na o sendo necessa rio nenhum tratamento 

adicional para ser utilizada, a na o ser a reduça o do teor de umidade.  

Na etapa de produça o da triacetina, a a gua e demais contaminantes presentes na 

matriz interferem diretamente no processo e na estabilidade do catalisador, sendo 

necessa rio etapas preliminares de condicionamento para remoça o, por exemplo, da a gua 

e da oleí na contidas na glicerina loira.  

No intuito de avaliar as caracterí sticas fí sico-quí micas e de desempenho do 

catalisador, bem como a conversa o em acetinas e seletividade a triacetina no processo de 

produça o, faz-se necessa rio um conjunto de me todos analí ticos (etapa auxiliar) para 

caracterizar cada um desses para metros. 

Uma etapa de aplicaça o foi utilizada para avaliar a eficie ncia da triacetina na 

melhoria dos para metros de escoamento de amostras de biodiesel. 

O fluxograma detalhando os macroprocessos envolvendo as etapas principais e 

auxiliares empregadas no desenvolvimento do presente trabalho e  apresentado na Figura 

25. 
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Figura 25 – Fluxograma geral dos macroprocessos envolvidos na etapa de desenvolvimento e experimentação.  
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Na sí ntese de triacetina utilizou-se a cido ace tico para a esterificaça o do glicerol e 

tambe m a glicerina purificada grau analí tico, para a produça o de um padra o de triacetina, 

livre da influe ncia dos contaminantes tí picos da glicerina loira, possibilitando avaliar os 

efeitos dos mesmos no processo. Outros insumos tambe m foram utilizados em etapas 

complementares, como a triacetina grau FCC, padra o nos me todos analí ticos para 

determinaça o da seletividade a  triacetina produzida nos experimentos. A Tabela 6, 

compila os insumos/reagentes principais utilizados em cada etapa do trabalho. 

Tabela 6 – Materiais envolvidos na síntese do catalisador e triacetina 

INSUMO TIPO PUREZA 

Etapa Preliminar – Condicionamento da glicerina loira 

Glicerina Loira 80%a 

Etapa 1 – Síntese do catalisador 

Glicerina Loira Condicionada 95%a 

Ácido Sulfúrico PA 98% 

Etapa 2 – Síntese da triacetina 

Glicerina Loira 80%a 

Glicerina PA 99,9%a 

Ácido Acético PA 99,97% 

Tolueno PA 99,97% 

Etapa Analítica – Determinação de Rendimento e Seletividade 

Triacetina FCC 99,5% 

Triacetina Grau Técnico 64,34% 

Glicerina Grau cromatográfico 99,99%a 

Etapa de Aplicação – Aditivação do biodiesel com triacetina 

Biodiesel (Apêndice B) 50% Sebo Bovino, 50% Soja 96,5%b 

Triacetina FCC 99,5% 

Triacetina Produzida - 

Fonte: Autor.  
a Em teor de glicerol. 
b Em teor de ésteres metílicos. 

Os equipamentos empregados nos preparos e determinaço es analí ticas foram 

listados na Tabela 7. As vidrarias de uso comum foram omitidas. Todas as preparaço es 

foram padronizadas para se utilizar unidade de massa, sendo que para reduzir o erro foi 

utilizada uma mesma balança para toda e qualquer pesagem. O modelo utilizado foi o 

Mettler Toledo New Classic MS, apresentando precisa o de ate  0,1mg. 
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Tabela 7 – Equipamentos utilizados nas diversas etapas do trabalho. 

EQUIPAMENTO APLICAÇÃO 

Etapa Preliminar – Condicionamento da glicerina loira 

Estufa Secagem da glicerina loira 

Etapa 1 – Preparo do catalisador 

Mufla Carbonização da mistura Glicerina-H2SO4 

Estufa Secagem dos grãos de catalisador 

Titulador Potenciométrico (Titrino Plus) Análise de índice de acidez total do catalisador 

Etapa 2 – Síntese da triacetina 

Rota-evaporador Reação com evaporação 

Bomba de vácuo Vácuo para destilação subatmosférica 

Etapa Analítica – Determinação de Rendimento e Seletividade 

Titulador Potenciométrico (Titrino Plus) Análise de índice de acidez total da triacetina 

Cromatógrafo Gás (Clarus GC 500) Conversão e seletividade à triacetina 

Etapa de Aplicação – Aditivação do biodiesel com triacetina 

Aparato de CFPP Determinação de CFPP antes e após aditivação 

Fonte: Autor.  

4.2. CONDICIONAMENTO E CARACTERIZAÇÃO DA GLICERINA LOIRA  

A glicerina loira e  o foco de aplicaça o do presente trabalho, sendo utilizada nas 

etapas de preparo do catalisador e produça o de triacetina. A glicerina loira foi obtida junto 

a Petrobras Biocombustí vel S.A. na sua Unidade de Produça o de Biodiesel de Montes 

Claros (UBMC), que opera uma planta de produça o de biodiesel via transesterificaça o sob 

cata lise homoge nea alcalina.  

Operando com capacidade de 422,7m³/dia de biodiesel, a UBMC utiliza como 

a lcool substituinte o metanol e como catalisador o metilato de so dio. A glicerina 

disponibilizada passa por processos de neutralizaça o e stripping de metanol e a gua dentro 

da pro pria unidade de transesterificaça o. O sistema de tancagem de glicerina da unidade, 

permite segregar atrave s de operaço es sequenciais de repouso e transfere ncias, a oleí na 

presente na glicerina efluente do processo, obtendo-se um novo coproduto de maior valor 

relativo e uma glicerina loira decantada com menor MONG, facilitando o alcance do 

mercado de venda.  

As caracterí sticas da amostra de glicerina loira decantada utilizada no presente 

esta o elencadas na Tabela 8, note que o MONG apresenta valor menor que 1% devido ao 

processo de segregaça o de oleí na por transfere ncias internas. 

Devido as caracterí sticas de preparo do catalisador e o fato de va rios autores na 

literatura empregarem resí duos como substratos orga nicos sem etapas de 

condicionamento, a glicerina loira tal qual foi obtida foi utilizada nessa etapa. Pore m, 

devido aos efeitos nocivos da a gua no meio reacional seja na hidro lise das acetinas, seja 
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na inativaça o dos sí tios a cidos do catalisador, a glicerina loira empregada na etapa de 

produça o da triacetina, passou por um condicionamento para reduça o do teor de a gua 

(Umidade). 

Tabela 8 – Características da glicerina loira a ser utilizada. 

PARÂMETRO RESULTADO 

Composição 60% Óleo de Soja e 40% Sebo Bovino 

Cinzas em Glicerina 5,3 %m/m 

Glicerol em Glicerina 78,5% m/m 

pH 7,0 

Matéria Orgânica Não-Glicerol (MONG) <0,1 %m/m 

Aspecto VIS LIMP 

Umidade 15,528 %m/m 

Massa Específica 20ºC 1244,1 kg/m³ 

Metanol 0,65 %m/m 

Cor Gardner 6,3 

Fonte: Autor.  

O processo de condicionamento para reduça o de umidade consiste em levar um 

volume de glicerina loira a uma estufa a 110 C por 48 horas. Em seguida, realiza-se ensaio 

para determinaça o de umidade, o objetivo e  de que ao final do processo a umidade seja 

menor que 2,0 %m/m. Caso este valor na o seja atingido o processo e  realizado novamente 

ate  que o teor de a gua seja satisfeito. O processo de condicionamento esta  representado 

no fluxograma da Figura 26. Para a determinaça o da umidade utilizou-se o mesmo me todo 

implementado nas ana lises de rotina e especificaça o de glicerina na UBMC que tem como 

base o Titulador Automa tico Karl-Fischer Volume trico Titrino™ Plus 870 da Metrohm® 

com me todo especí fico para determinaça o de a gua em altos teores. 
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Glicerina Loira

Aquecer a 110 °C

Intervalo
 48 horas

Umidade < 2%

SIM

Glicerina Loira Condicionada

SIM

NÃO

NÃO

Determinar 
Umidade

 
 

Figura 26 – Representação do processo de condicionamento da glicerina loira.  

 

4.3. PREPARO DO CATALISADOR DE TRABALHO (GC – SO3H)  

O catalisador Glicerol-Carbono-Sulfonado (GC – SO3H) foi produzido atrave s da 

mistura entre a glicerina loira obtida e a cido sulfu rico concentrado (98%) sob 

aquecimento. Com base nos procedimentos descritos na literatura, elaborou-se uma 

metodologia para preparo do catalisador. Primeiramente a glicerina foi misturada ao 

a cido sulfu rico, na proporça o ma ssica de 1:4, em uma cuba de vidro pro prio para altas 

temperaturas. A literatura utiliza tanto a proporça o de 1:4 (DEVI, GANGADHAR, et al., 

2009) quanto a de 1:3 (GANGADHAR, VIJAY, et al., 2013) usando glicerina purificada. 

Optou-se pela maior proporça o para compensar possí veis interfere ncia dos 

contaminantes da glicerina loira. Apo s 5 minutos de estabilizaça o da mistura a  

temperatura ambiente, ela foi levada a uma mufla, onde se manteve um fluxo constante de 

N2 em seu gabinete interior (zona de aquecimento). Estabeleceu-se uma rampa de 

aquecimento com duraça o de 20 minutos a partir da temperatura ambiente (𝑇𝐼𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙) ate  
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a temperatura final (𝑇𝐹𝑖𝑛𝑎𝑙  ), valor no qual a mistura permanece para ser parcialmente 

carbonizada durante 20 minutos. Decorrido esse tempo, a mistura carbonizada e  retirada 

da mufla e deixada em uma capela para ser esfriado naturalmente. A Figura 27 mostra o 

fluxograma de preparaça o do catalisador.  

Para avaliar o efeito da temperatura de carbonizaça o parcial na densidade de sí tios 

a cidos, foram realizados experimentos em quatro temperaturas finais, 180, 195, 220 e 280 

°C, produzindo, respectivamente, os catalisadores CAT-180, CAT-195, CAT-220 e CAT-280. 

As etapas e para metros de produça o desses catalisadores sa o mostradas na Tabela 9. 

Tabela 9 – Passo-a-passo de execução dos procedimentos de preparo do catalisador. 

ETAPA TEMPO 
CAT-180 CAT-195 CAT-220 CAT-280 

MASSA (g) 

Massa de Glicerina – 10,10 30,02 10,13 20,20 

Massa de H2SO4 – 40,02 120,5 40,53 80,72 

  TEMPERATURA (°C) 

Pré-reação 5 min 25,3 25,4 25,2 25,6 

Reação – Rampa Aquecimento 20 min 25,3 – 180 25,4 – 195 25,2 – 220 25,6 – 280 

Reação – Completação 20 min 180 195 220 280 

Fonte: Autor.  

As variaço es das massas de glicerol nos experimentos, descritos na tabela anterior, 

obedeceram a crite rios te cnicos de preparo, principalmente a relaça o entre o volume das 

cubas disponí veis e o espaço vazio necessa rio para acomodar a espuma formada durante 

o aquecimento, minimizando assim a perda de massa de material carbonizado. 
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Figura 27 – Representação das etapas do processo de preparo dos catalisadores.  

Apo s o processo de carbonizaça o, o catalisador bruto, ja  em temperatura ambiente, 

e  transferido da cuba para um aparato de lavagem (be quer de vidro de 100 mL exposto a 
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um fluxo contí nuo de a gua destilada a 70 C.) Essa operaça o tem como funça o remover os 

resquí cios de a cido sulfu rico do catalisador, sendo realizados ciclos sucessivos de enxa gue 

sob agitaça o branda ate  que o pH do efluente de lavagem esteja neutro. 

Apo s a lavagem o catalisador e  levado a um aparato composto por um funil 

recoberto internamente por uma manta de algoda o (elemento filtrante), onde o 

catalisador e  filtrado sob fluxo de a gua destilada a temperatura ambiente, removendo os 

resquí cios finos de catalisador. 

Apo s a filtraça o o catalisador e  levado em recipiente aberto para uma estufa a 120 

C durante 3 horas para remoção da umidade residual. As etapas de condicionamento do 

catalisador sa o mostradas no fluxograma da Figura 28. 

 

Esfriamento

Lavagem
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Água Destilada
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Secagem
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SIM

Catalisador Seco

Catalisador Bruto

 
 

Figura 28 – Representação do processo de acabamento dos catalisadores. Elaboração própria 
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4.4. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

4.5. DETERMINAÇÃO DE ACIDEZ 

A acidez dos catalisadores foi determinada atrave s de uma adaptaça o do me todo 

de titulaça o proposto por Lo pez et al. (2007). Na primeira etapa, cerca de 200 mg de cada 

catalisador foi pesado e imergido em exatos 20 mL de uma soluça o de cloreto de pota ssio 

(KCl) a 3,4 mol/L, em um frasco fechado e com headspace de N2, sob agitaça o por 30 horas. 

Este processo promove a troca io nica entre os í ons K+ da soluça o e os í ons H+ do 

catalisador. Na etapa seguinte, uma alí quota homoge nea de massa 𝑚  da soluça o salina 

contendo í ons H+ removidos do catalisador foi levada a um titulador automa tico, Titrino™ 

Plus 848 da Metrohm®, implementando o me todo ASTM D66414 que define, entre outros 

para metros, a soluça o alcoo lica (isopropanol) de KOH a 0,1 mol/L como titulante. A Figura 

29, mostra o fluxograma do procedimento experimental. 

 

KClaq CAT-TTT

Tempo ≥ 30 h
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14 Standard Test Method for Acid Number of Petroleum Products by Potentiometric Titration. 



 
 

 

83 

 

Figura 29 – Representação da Metodologia e Aparato para determinação da acidez dos catalisadores por 
potenciometria.  

A relaça o entre o produto da concentraça o do titulante pelo seu volume 

equivalente consumido na neutralizaça o e a dimensa o da amostra, da  a acidez total do 

sistema, valor correspondente a quantidade de H+ advinda do catalisador que, por 

generalizaça o, equivale a  quantidade de sí tios a cidos outrora existentes na sua superfí cie. 

O resultado de acidez total, 𝐼𝑎,𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙, fornecido pelo equipamento, por força do me todo, e  

expresso em mg KOH/g. Pore m, ele fornece dados brutos, como o volume equivalente 

gasto do titulante, 𝑉𝑒𝑞 e seu tí tulo 𝑓, permitindo assim obter a acidez em de mmol H+/g 

atrave s da Equaça o 3, facilitando a comparaça o com os dados da literatura.  

𝐼𝑎[𝑚𝑚𝑜𝑙 𝐻+ ∙ 𝑔−1] =
𝑉𝑒𝑞[𝑚𝐿] ∙ 𝑀𝐾𝑂𝐻[𝑚𝑚𝑜𝑙 ∙ 𝑚𝐿−1] ∙ 𝑓

𝑚[𝑔]
 Equação 3 

Como as massas dos catalisadores expostos ao experimento de troca io nica na o sa o 

exatamente iguais, ha  que se realizar uma normalizaça o pois, na determinaça o de acidez 

computa-se a massa da alí quota da soluça o de troca io nica, dado que na o guarda 

refere ncia da massa original. Para solucionar essa diverge ncia, o conjunto de dados de 

acidez foi normalizado para a refere ncia externa de massa dos catalisadores, conforme a 

Equaça o 4, onde 𝑦𝑖 e  o i-e simo elemento pertencente ao conjunto Y (í ndice de acidez) a 

ser normalizado, 𝑦𝑖
′ e  o i-e simo elemento pertencente ao conjunto normalizado Y’ (í ndice 

de acidez normalizado pela massa inicial de catalisador) e X e  o conjunto de refere ncia 

para normalizaça o (massas de catalisador). O fator normalizador de 𝑦𝑖 e  dado pela relaça o 

entre o mí nimo elemento do conjunto X e seu i-e simo elemento 𝑥𝑖 . 

𝑦𝑖
′ = 𝑓(𝑥𝑖, 𝑦𝑖) = 𝑦𝑖 ∙

min(𝑋)

𝑥𝑖
 

Equação 4 

O experimento foi realizado em triplicata para cada catalisador, o que permitiu 

obter um valor me dio e estabelecer uma validaça o estatí stica da representatividade do 

me todo quanto a dispersa o nos resultados obtidos, calculando-se o desvio padra o 

populacional do respectivo í ndice de acidez.  
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4.6. EXECUÇÃO EXPERIMENTAL – PRODUÇÃO DA TRIACETINA E AVALIAÇÃO CINÉTICA 

4.7. PRELIMINARES 

Para a produça o da triacetina [e demais acetinas] foi escolhido o processo de 

destilaça o reativa auxiliada pelos catalisadores GC–SO3H produzidos. O processo foi 

implementado em um aparato labmade, tendo como componente central um 

rotaevaporador, que apresenta em uma unidade o reator (bala o de evaporaça o), a coluna 

de destilaça o (condensador) e o vaso de recuperaça o de condensado (bala o de 

condensaça o). O diagrama esquema tico do aparato pode ser visto na Figura 30.  
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Figura 30 – Fluxograma e Aparato rotaevaporador para produção de acetinas. 

As condiço es de ensaio foram definidas no intuito de averiguar a influe ncia de um 

conjunto de varia veis no desempenho do processo, em conversa o e seletividade ale m do 

impacto econo mico quando transportado para uma maior escala.  
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A Tabela 10, mostra as varia veis de escolha, seus valores de ensaio e a dimensa o 

econo mica impactada por cada uma delas. Os valores foram estabelecidos com base no 

histo rico fornecido pela literatura, ale m de conjecturas e limitaço es impostas pelo 

processo e discutidas a seguir. 

 

Tabela 10 – Parâmetros reacionais com respectivos níveis de influência mínimo, médio e máximo. 

VARIÁVEL 
VALORES DE ENSAIO DIMENSÃO ECONÔMICA 

IMPACTADA 𝒙𝒎𝒊𝒏 𝒙 𝒙𝒎𝒂𝒙 

Temperatura de Reação 90 °C 100 °C 110 °C Demanda energética 

Razão CAT-180/Glicerol 1 %m/m 5 %m/m 10 %m/m Custo de produção 

Razão CAT-195/Glicerol 1 %m/m 5 %m/m 10 %m/m Custo de produção 

Razão CAT-220/Glicerol 1 %m/m 5 %m/m 10 %m/m Custo de produção 

Razão CAT-280/Glicerol 1 %m/m 5 %m/m 10 %m/m Custo de produção 

Razão Ácido Acético/Glicerol 3:1 mol 6:1 mol 9:1 mol Demanda energética  

Velocidade de Agitação 0 rpm 30 rpm 120 rpm Demanda energética 

Tempo de Reação 100 min 180 min 320 min Custo de produção 

Fonte: Autor. 

A Tabela 11 mostra algumas propriedades dos componentes do meio reacional. 

Com base nos pontos de ebuliça o apresentados foram estabelecidas algumas premissas.  

 Os pontos de ebuliça o das acetinas sa o praticamente ide nticos, dificultando qualquer 

processo de separaça o entre elas que se baseie nessa propriedade. 

 O ponto de ebuliça o da a gua define a temperatura mí nima de reaça o, pois so  assim a 

remoça o da a gua do meio reacional e  garantida. 

 Casos com temperatura de reaça o abaixo de 100 °C, sob va cuo brando, podem 

apresentar menor aporte energe tico e devem ser estudados. 

 O ponto de ebuliça o do a cido ace tico define a temperatura ma xima de reaça o, 

minimizando sua perda por evaporaça o e garantido o seu excesso no meio reacional. 

Tabela 11 – Propriedades físico-químicas dos componentes do meio reacional. 

COMPONENTE FÓRMULA 
DENSIDADE 
20°C (g/cm³) 

PONTO DE EBULIÇÃO 
(°C) 

760 mmHg 500 mmHg 

Glicerol 
 

1,26 290 274 

Ácido Acético 
 

1,05 118 102 

Água  1,00 100 88 

Monoacetina 

 

1,21 258 - 
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Diacetina 

 

1,18 259 - 

Triacetina 

 

1,16 258 - 

Fonte: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov, acesso em julho de 2017.  

Do exposto, a  pressa o atmosfe rica aproximadamente igual a ao ní vel do mar, a 

temperatura mí nima de reaça o sera  de 100 °C e a ma xima de 118 °C, garantindo a remoça o 

de a gua e a permane ncia do a cido ace tico em excesso. Para temperaturas menores de 

reaça o, faz-se necessa ria a reduça o da pressa o total do sistema. Assim para processar a 

reaça o a 90 °C utilizou-se anexo ao aparato, uma bomba de va cuo para reduzir a pressa o 

do sistema para aproximadamente 500 mmHg. 

A raza o de catalisador e de a cido ace tico em relaça o a carga, foram arbitrados com 

base na literatura que suporta o presente trabalho, assim como o tempo de reaça o. A 

agitaça o esta  relacionada a rotaça o do bala o de evaporaça o do rotaevaporador utilizado. 

A quantidade de 6561 (38) experimentos necessa rios para averiguar a influe ncia dos 

para metros mostrados na Tabela 10 na o e  compatí vel com a natureza do presente 

trabalho, por isso foram utilizadas te cnicas de planejamento experimental saturado 

filtrando aquelas varia veis de maior impacto, para serem melhor estudadas em 

experimentos em separado. 

4.8. PROCEDIMENTO DE SÍNTESE 

Os experimentos envolvendo a produça o de triacetina [acetinas] foram conduzidos 

utilizando o aparato anteriormente descrito no item 4.5.1. O procedimento tem iní cio 

pesando-se, diretamente no bala o de evaporaça o, para evitar perdas por transfere ncia, 

uma massa de aproximadamente 15g de glicerina loira condicionada (𝑚𝐺𝐿𝐶). Com base na 

massa da glicerina e de seu teor em glicerol (𝑥𝐺𝑙𝑖𝑂𝐻 ), adiciona-se aproximadamente a 

massa de a cido ace tico PA (𝑚𝐴𝑐𝑂𝐻), considerando seu tí tulo, equivalente a  raza o molar (𝑟) 

relativa ao glicerol, requerida por cada experimento. A Equaça o 5 reporta a fo rmula de 

ca lculo da massa de AcOH com base nessas premissas. 

𝑚𝐴𝑐𝑂𝐻 = 𝑟 ∙
𝑚𝐺𝐿𝐶 ∙ 𝑥𝐺𝑙𝑖𝑂𝐻

1,5335 ∙ 𝑓𝐴𝑐𝑂𝐻
 Equação 5 

O bala o contendo a mistura e  enta o levado ao rotaevaporador onde, o condensador 

devera  estar sendo resfriado com a gua e a temperatura do banho e a rotaça o do bala o 

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
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adequados aos para metros requeridos pelo experimento. A mistura passara  enta o por 

uma pre -esterificaça o durante 10 minutos. Nos experimentos cuja temperatura de ensaio 

foi fixada em 90 °C, estabeleceu-se um va cuo de 500 mmHg no sistema. Apo s o tempo de 

pre -esterificaça o, uma alí quota de aproximadamente 0,5 g da mistura reacional e  colhida 

e levada ao Titulador Automa tico Karl-Fischer Volume trico Titrino™ Plus 870 da 

Metrohm® para determinaça o do teor de a gua, que devera  estar abaixo de 0,75 %m/m. O 

aquecimento e o va cuo reduzira o ainda mais, por evaporaça o, a umidade da glicerina 

outrora condicionada (item 4.2). Caso o valor encontrado esteja acima, repetir um novo 

ciclo de pre -esterificaça o ate  que enquadre. 

Estando o teor de a gua na faixa requerida, adiciona-se a massa de catalisador, no 

percentual relativo a  massa de glicerol previsto pelo experimento, antes pore m, retira-se 

uma alí quota de aproximadamente 100 mg do meio reacional para ser levada para 

determinaça o da taxa de conversa o do glicerol e quantificaça o de acetinas. Com o 

catalisador presente no meio reacional, o bala o de evaporaça o e  novamente acoplado e 

exposto as condiço es de outrora pore m pelo tempo de reaça o definido pelo experimento 

para a esterificaça o catalí tica. 

O conteu do do bala o de evaporaça o, ao final do tempo do experimento e  amostrado 

para determinaça o da conversa o, quantificaça o de acetinas e seletividade a triacetina. 

Apo s algum tempo de reaça o, espera-se um volume de a gua e a cido ace tico no bala o de 

condensaça o. O teor de a gua na massa de condensado e  enta o determinado utilizando-se 

o Titulador Automa tico Karl-Fischer Volume trico Titrino™ Plus 870. Ele pode oferecer 

uma estimativa do desempenho do experimento e do avanço da reaça o. 

Na etapa seguinte o banho do rotaevaporador e  aquecido ate  que atinja uma 

temperatura pouco acima do ponto de ebuliça o do a cido ace tico na pressa o requerida para 

o experimento (118 °C @760 mmHg e 102 °C @500 mmHg). Esse aquecimento deve ser 

realizado de maneira gradual para evitar arraste dos outros componentes e asperso es por 

evaporaça o abrupta. Essa etapa de stripping visa reduzir o excesso de a cido ace tico junto 

aos produtos, possibilitando o uso dos mesmos em teste de aditivaça o com menor 

alteraça o nos para metros de acidez. Quando as bolhas formadas pela ebuliça o do a cido 

ace tico cessarem, remover o bala o de evaporaça o deixando-o esfriar ate  a temperatura 

ambiente. 

A recuperaça o do catalisador e  realizada filtrando o produto obtido em papel. O 

filtrado [acetinas] e  armazenando e amostrado para determinaça o da conversa o, 
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quantificaça o de acetinas e seletividade a triacetina. Medidas do IAT utilizando o titulador 

automa tico, Titrino™ Plus 848, foram realizadas para monitorar o desempenho do 

processo de stripping de a cido ace tico.O catalisador recuperado no filtro e  lavado com 

metanol e levado a estufa para secagem e posterior uso em outras bateladas ou teste de 

reuso. O procedimento de sí ntese pode ser visto no fluxograma da Figura 31. 
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Figura 31 – Fluxograma geral de produção de acetinas e monitoramento analítico.  
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4.9. ETAPA PRELIMINAR – PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 

Na etapa preliminar foi utilizado um planejamento saturado do tipo Plackett-

Burman de 11 varia veis (n = 11), requerendo assim 12 experimentos (k = 12), cujo 

objetivo foi selecionar dentro daquelas varia veis apresentadas na Tabela 10, as que 

efetivamente influenciam o rendimento da reaça o e seletividade a  triacetina. Como e  um 

teste de magnitude, os valores de ensaio foram extremados, selecionando o bino mio (𝑥𝑚𝑖𝑛, 

𝑥𝑚𝑎𝑥) como ní veis de pertine ncia aos fatores da matriz de planejamento, apresentada na 

Tabela 12 Excepcionalmente, para os fatores que expressam a raza o de 

catalisador/glicerol, o valor de 𝑥𝑚𝑖𝑛 foi definido como zero, de modo a possibilitar medir 

a contribuiça o individual de cada tipo de catalisador por experimento. 

Tabela 12 – Matriz de planejamento. Definição dos níveis de influência. 

FATOR VARIÁVEL 
NÍVEIS 

( - ) ( + ) 

A Temperatura de Reação 90 °C 110 °C 

B Razão CAT-180/Glicerol 0 %m/m 10 %m/m 

C Razão CAT-195/Glicerol 0 %m/m 10 %m/m 

D Razão CAT-220/Glicerol 0 %m/m 10 %m/m 

E Razão CAT-280/Glicerol 0 %m/m 10 %m/m 

F Razão Ácido Acético/Glicerol 3:1 mol 9:1 mol 

G Velocidade de Agitação 0 rpm 120 rpm 

H Tempo de Reação 100 min 4 horas 

Fonte: Autor. 

Com base na Matriz de Planejamento a Matriz de Experimentaça o 11 × 12 foi 

gerada de forma rando mica, utilizando o software estatí stico MiniTab® 17. Para manter a 

consiste ncia dimensional, a matriz foi completada com varia veis dummy (fatores fictí cios, 

sem significado real, utilizados para completar a matriz, mantendo a consiste ncia 

dimensional e para estimar o erro). Os fatores envolvendo catalisador foram alterados de 

modo que houvesse concentraça o significativa ( + ) de apenas um tipo por experimento. 

A Tabela 13, mostra o design da matriz de Plackett-Burman utilizado na conduça o dos 

experimentos.  

Os 12 experimentos realizados, compreenderam o procedimento de esterificaça o 

do glicerol ajustado a  condiça o estabelecida por cada um dos conjuntos de fatores na 

matriz saturada de Plackett-Burman. O foco dos resultados desses experimentos foi na 

taxa de conversa o do glicerol e na seletividade a  triacetina. Sendo possí vel avaliar a 

contribuiça o de cada fator no rendimento e seletividade a  triacetina, possibilitando o foco 

e refinamento das etapas experimentais seguintes. 
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Tabela 13 – Matriz saturada de Plackett-Burman. 

EXPERIMENTOS 
FATORES DUMMY 

A B C D E F G H X X X 

1 + - + - - - + + - + - 

2 + + - - - - - + + - + 

3 - + - - - - - - + + - 

4 + - - + - + - - - + + 

5 + - - - + - + - - - + 

6 + - + - - + - + - - - 

7 - - - + - + + - + - - 

8 - - + - - - + + - + - 

9 - - - + - + - + + - + 

10 + - - - + + + - - + - 

11 - + - - - + + + - - - 

12 - - - - + - - - + - + 

Fonte: Autor. 

Substituindo as condiço es dos fatores da Tabela 12 representados em cada um dos 

experimentos configurados na matriz saturada da Tabela 13, obteve-se a Tabela 14 de 

experimentos, que foram executados conforme o procedimento compilado na Figura 31, 

inclusive as etapas analí ticas para determinaça o de conversa o e seletividade a  triacetina. 

Tabela 14 – Matriz de Experimentação baseado na Tabelas 12 e 13. 

FATOR 
EXPERIMENTOS 

EP-1 EP-2 EP-3 EP-4 EP-5 EP-6 EP-7 EP-8 EP-9 EP-10 EP-11 EP-12 

A °C 110 110 90 110 110 110 90 90 90 110 90 90 

B %m/m 0 10 10 0 0 0 0 0 0 0 10 0 

C %m/m 10 0 0 0 0 10 0 10 0 0 0 0 

D %m/m 0 0 0 10 0 0 10 0 10 0 0 0 

E %m/m 0 0 0 0 10 0 0 0 0 10 0 10 

F mol:mol 3:1 3:1 3:1 9:1 3:1 9:1 9:1 3:1 9:1 9:1 9:1 3:1 

G rpm 120 0 0 0 120 0 120 120 0 120 120 0 

H min 240 240 10 10 10 240 10 240 240 10 240 10 

Fonte: Autor. 

4.10. ETAPA FINAL – PRODUÇÃO OTIMIZADA DE TRIACETINA 

Atingidas as condiço es otimizadas para os para metros de sí ntese a partir do 

planejamento experimental, o procedimento de sí ntese foi conduzido, alterando-se as 

quantidades de reagentes, visando obter uma maior quantidade de acetinas com alto teor 

de triacetina. O objetivo e  utiliza-la na aditivaça o de amostras de biodiesel verificando-se 

assim a sua influe ncia positiva nas propriedades de escoamento. Para estes testes foram 



 
 

 

92 

feitas 5 bateladas com cerca de 30 g de glicerol nas condiço es operacionais otimizadas 

para a sí ntese, visando obter-se aproximadamente, 150 g de produto. A etapa de 

evaporaça o do solvente foi severizada de modo a garantir menores í ndices de acidez. 

4.11. CICLOS DE REUTILIZAÇÃO 

Apo s os ensaios de desempenho na produça o de triacetina, os catalisadores com 

melhores resultados foram submetidos a testes de estabilidade de reuso. Estes testes 

consistiram em submeter uma mesma massa de amostra e consequentemente, uma 

mesma massa de catalisador, a uma se rie de 5 ensaios de sí ntese em duplicata, repetindo-

se as mesmas condiço es reacionais otimizadas na etapa preliminar, avaliando em cada 

passo da se rie a conversa o do glicerol e seletividade a  triacetina. Este experimento esta  

previsto no procedimento de sí ntese, representado no final do fluxograma da Figura 31. 

 

4.12. CARACTERIZAÇÃO DOS PRODUTOS OBTIDOS 

4.13. ESTRUTURA ANALÍTICA – DESENVOLVIMENTO DE MÉTODO CROMATOGRÁFICO 

A estrutura analí tica prevista para caracterizaça o dos produtos obtidos tem como 

nu cleo a cromatografia gasosa, implementando a metodologia ASTM D658415. Ale m do 

desempenho analí tico, adequado para diferenciar e quantificar os componentes do meio 

reacional, compostos por glicerina, a cido ace tico e glicerí deos, a cromatografia gasosa 

integra-se a s premissas do presente trabalho, buscando utilizar elementos ja  existentes e 

de comum uso nas indu strias de produça o de biodiesel, sendo esse um dos me todos 

elencados para determinaço es no co mputo das ana lises definido pela ANP em seu 

Regulamento Te cnico n° 4/2012 (ANP, 2012). Outras te cnicas analí ticas requeridas nesse 

regulamento sera o u teis em determinaço es de para metros complementares. 

O padra o ASTM D6584, preconiza o uso de uma coluna tubular aberta revestida 

internamente por uma fase ligada entrecruzada composta por 5% de fenil-

polidimetilsiloxano, ou alguma outra que apresente caracterí sticas semelhantes, como 

resiste ncia a temperaturas de ate  400 °C. Essa temperatura justifica-se, pois os glicerí deos 

tí picos alcançados pelo me todo te m ponto de ebuliça o acima dos 280 °C. Devido a s 

hidroxilas da matriz e a natureza do revestimento da coluna, as ligaço es entre eles sera o 

                                                 
15 Determination of total monoglyceride, total diglyceride, total triglyceride, and free and total glycerin in B-
100 biodiesel methyl esters by gas chromatography 
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fortes incorrendo em menor resoluça o do me todo (sobreposiça o) e inativaça o da coluna 

cromatogra fica. Como contorno a esse problema o me todo preve  a proteça o das hidroxilas 

presentes na amostra atrave s da derivatizaça o dos seus componentes por uma substa ncia 

silanizante, reduzindo substancial e proporcionalmente a polaridade dos mesmos. 

O equipamento utilizado foi o Clarus GC 500 da Perkin Elmer, com uma coluna 

capilar J&W GC da Agilent, utilizando um detector por ionizaça o de chama (GC – FID, 

acro nimo em ingle s de Gas Chromatography – Flame Ionization Detector). Como 

silanizante foi utilizado o MSTFA (n-metil-n-trimetilsilil trifluoroacetamida). A 

temperatura do forno obedece a uma rampa de aquecimento que inicia em 50 °C no ato 

da injeça o da amostra e finaliza com a temperatura de 380 °C. Detalhes do sistema e da 

curva de aquecimento podem ser encontrados na Figura 32. 

O principal desafio nessa etapa foi o desenvolvimento de um me todo capaz de 

identificar e quantificar os componentes do meio reacional, discriminando e 

quantificando o glicerol e as acetinas, diferenciando-as em mono, di e triacetina. O sucesso 

dessa etapa garante a descriça o da cine tica de conversa o e da seletividade entre os 

produtos. 
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Figura 32 – Detalhes do arranjo de cromatografia em fase gasosa utilizada.  

Tomando como base o me todo padra o para determinaça o de glicerina livre e 

glicerí deos em biodiesel implementado no cromato grafo, um me todo complementar foi 
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criado a partir de amostras comerciais com concentraço es conhecidas de mono, di e 

triacetina confrontando e assinalando em seguida seus respectivos tempos de retença o.  

O procedimento de construça o da curva de calibraça o para cada componente 

inicia-se pesando em um frasco especí fico, 100 mg do padra o a ser analisado. No mesmo 

frasco adiciona-se com auxí lio de seringas de vidro calibradas, 100 µL de butanotriol 

(1mg/mL), padra o interno para glicerol e 100 µL de MSTFA, de forma que este entre em 

contato com todos os componentes do sistema.  

O frasco permanece em repouso durante 20 minutos, tempo necessa rio para 

garantir o processo de silanizaça o. Esgotado o tempo de contato adiciona-se, com auxí lio 

de uma pipeta volume trica, 7 mL de n-heptano grau analí tico com 99,99% de pureza, 

promovendo a mistura do sistema. Em seguida, transfere-se uma alí quota de 

aproximadamente 2 mL do frasco para um vial de igual volume (2 mL), selando-o e 

levando ao cromato grafo para ana lise.  

Para construça o do me todo, utilizou-se as aplicaço es Graphic Method e Method do 

software TotalChrom® Workstation, utilizado para mediar as interaço es com o 

cromato grafo, construça o de me todo, ana lise e integraça o de cromatogramas. Esse 

processo e  detalhado no fluxograma representado na Figura 33. 
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Figura 33 – Desenvolvimento de método complementar para identificar e quantificar acetinas.  

Os padro es e amostras seguem o mesmo processo de preparo para ana lise 

cromatogra fica, a diferença ocorre no processamento do cromatograma obtido. Os 

padro es sa o amostras com concentraça o de analito conhecida, sendo essa informaça o 
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utilizada para determinar o tempo de retença o do analito na coluna (identificaça o do pico 

– ou conjunto deles – no cromatograma) e composiça o da curva de calibraça o (correlaça o 

da a rea do pico com a respectiva concentraça o do analito no padra o). 

Os padro es utilizados na criaça o da curva de calibraça o para as diversas acetinas, 

foram obtidos a partir dediluiço es de amostras comerciais certificadas de triacetina grau 

FCC e grau te cnico (Anexo A), com concentraço es de glicerol, acetinas e demais 

contaminantes conhecidas. 

Apo s a passagem dos padro es no cromato grafo, o cromatograma completamente 

formado foi aberto na aplicaça o Method Edit, donde o me todo original para identificaça o 

de glicerí deos foi modificado. A partir das ferramentas de identificaça o de componentes, 

os picos correspondentes a cada acetina foram marcados e suas a reas correlacionadas a 

concentraça o correspondente a cada um dos padro es, listados na Tabela 15. As alteraço es 

no me todo foram salvas, obtendo-se assim uma modificaça o para identificaça o e 

quantificaça o de acetinas.  

Tabela 15 – Padrões com teores conhecidos de acetina utilizados na criação do método. 

PADRÃO 
CONCENTRAÇÃO (% m/m) PUREZA 

(%) TRIACETINA DIACETINA MONOACETINA 

P1 99,50 0,12 0,04 99,72 

P2 56,43 30,32 12,97 99,72 

P3 64,34 30,80 4,58 99,72 

P4 32,62 45,87 21,31 99,80 

P5 76,23 16,29 7,28 99,80 

Fonte: Autor.  

A Figura 34, mostra esse processo de identificaça o dos picos dos componentes e 

adiça o do padra o P3, referenciado na Tabela 15, a  curva de calibraça o. Nota-se que para a 

mono e diacetina, por possuí rem iso meros de posiça o, existem dois picos para cada grupo, 

correspondendo, respectivamente, a 2-monoacetina, 1-monoacetina e 1,2-diacetina, 1,3-

diacetina. Cruzando os dados calculados de concentraça o em cada pico com os valores ja  

conhecidos para mono, di e triacetina, os seus respectivos tempos de retença o podem ser 

encontrados por comparaça o. A determinaça o do glicerol livre e  contemplada no me todo 

ASTM D6584 original, na o havendo necessidade de adicionar uma curva de calibraça o 

para o mesmo. As curvas de calibraça o obtidas para as acetinas e glicerol podem ser 

encontradas no Ape ndice A. 



 
 

 

97 

 
Figura 34 – Cromatograma de um padrão com concentrações conhecidas das acetinas. Identificação dos picos e criação dos pontos de calibração.  
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4.14. MONITORAMENTO ANALÍTICO DA SÍNTESE DE ACETINAS 

Com o me todo cromatogra fico anteriormente desenvolvido para identificaça o e 

quantificaça o dos componentes do meio reacional, torna-se possí vel o monitoramento dos 

diversos modais de sí ntese quanto a conversa o global (consumo do glicerol) e da 

seletividade a  triacetina, acetina de interesse do presente trabalho. 

O procedimento de preparo da amostra para a injeça o na coluna e  ide ntico aquele 

relatado para injeça o do padra o para criaça o de um me todo, descrito na etapa anterior e 

mostrada no fluxograma da Figura 33. Inicia-se pesando, em um frasco especí fico, 100 mg 

da amostra, ao inve s do padra o. No mesmo frasco adiciona-se, com auxí lio de seringas de 

vidro calibrada, 100 µL de butanotriol, padra o interno para glicerol e 100 µL do 

silanizante MSTFA, de forma que este entre em contato com todos os componentes do 

sistema. Apo s repouso de 20 minutos, tempo necessa rio para garantir o processo de 

silanizaça o, adiciona-se, com auxí lio de uma pipeta volume trica, 7 mL de n-heptano grau 

analí tico com 99,99% de pureza, promovendo a mistura completa. Em seguida, transfere-

se uma alí quota de aproximadamente 2 mL do frasco para um vial de igual volume (2 mL), 

selando-o e levando ao cromato grafo para ana lise. 

A conversa o do glicerol a acetinas em um ensaio de sí ntese e  dada em funça o do 

tempo de reaça o, referenciado pelo momento em que a alí quota destinada a ana lise 

cromatogra fica e  retirada do meio investigado. O para metro glicerol livre, reportado no 

resultado do ensaio cromatogra fico, corresponde ao percentual de glicerol restante no 

meio reacional ou, no pool de produtos formados, caso a reaça o tenha sido dada por 

finalizada. Como o a cido ace tico, que entra em excesso nas reaço es, sofre perda de massa 

no processo de remoça o de a gua por evaporaça o, usar a massa inicial da mistura reacional 

como base para estimar o avanço da reaça o pode incorrer em grandes erros. Ademais, 

devido a simplificaço es no processo de remoça o do a cido ace tico na o reagido do pool de 

produtos, uma parcela considera vel permanece no mesmo, sendo reportado no 

cromatograma, compondo erroneamente a refere ncia de ca lculo do me todo 

implementado do software do cromato grafo. Para suprimir esses problemas, considerou-

se, com base nos dados da literatura, que os u nicos produtos predominantemente 

formados, seriam as pro prias acetinas logo, a soma das quantidades produzidas de mono, 

di e triacetina com a de glicerol livre remanescente, conduziria a massa inicial de glicerol 

e a partir daí  normalizou-se os percentuais reportados pelo cromatograma, removendo a 

influe ncia da massa de a cido ace tico residual nos ca lculos de conversa o.  



 
 

 

99 

A Equaça o 6, fornece o fator de normalizaça o para desconto do efeito da massa de 

a cido ace tico no cromatograma, sendo GliOH o percentual de glicerol livre (GL) e MAc, 

DAc, TAc os respectivos percentuais de mono, di e triacetina reportados. 

𝑓 =
100

(𝐺𝑙𝑖𝑂𝐻 + 𝑀𝐴𝑐 + 𝐷𝐴𝑐 + 𝑇𝐴𝑐)
 Equação 6 

 Utilizando o fator 𝑓 de normalizaça o para corrigir o percentual de glicerol livre 

residual, a conversa o 𝜂  e  dada pelo complemento de 100% desse valor, conforme a 

Equaça o 7.  

𝜂 = (100 − 𝐺𝑙𝑖𝑂𝐻 ∙ 𝑓) % Equação 7 

Da mesma forma a seletividade catalí tica a  triacetina pode ser estabelecida 

considerando as acetinas como os u nicos produtos obtidos da conversa o do glicerol. A 

relaça o entre a quantidade formada de triacetina e a quantidade global de glicerol 

consumido, normalizados por 𝑓, fornece a seletividade catalí tica do processo. Essa relaça o 

pode ser simplificada considerando o percentual formado de triacetina na conversa o 

global do glicerol, conforme e  mostrado na Equaça o 8. 

𝑆𝑇𝐴𝑐 = (𝑓 ∙
𝑇𝐴𝑐

𝜂
) × 100% Equação 8 

 

4.15. AVALIAÇÃO DA TRIACETINA PRODUZIDA – APLICAÇÃO NA ADITIVAÇÃO DE B100 

Para avaliar o desempenho da triacetina produzida na melhoria dos para metros de 

escoamento do biodiesel, foram realizados ensaios utilizando uma tabela de aditivaça o de 

amostras comerciais de B100 e em seguida avaliados os para metros de viscosidade 

cinema tica e ponto de entupimento a frio (CFPP), com base nos me todos exigidos pela 

legislaça o brasileira (ANP, 2012), ASTM D44516 e ASTM D637117, respectivamente. Foram 

avaliadas tambe m as interfere ncias em outros para metros de especificaça o como í ndice 

de acidez total (IAT), teor de a gua e se rie glicerí dica, atrave s dos me todos ASTM D664, 

D6304 e D6584, respectivamente, ja  descritos no presente trabalho. Os sí tios sulfo nicos 

presentes no catalisador, envolvido no processo de produça o de triacetina, sa o passí veis 

                                                 
16 Standard Test Method for Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and Calculation of 
Dynamic Viscosity) 
17 Standard Test Method for Cold Filter Plugging Point of Diesel and Heating Fuels 
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de hidro lise, podendo carrear resquí cios de compostos de enxofre para o produto final. 

Logo, e  prudente avaliar o teor de enxofre total nas amostras de B100 aditivadas, uma vez 

que constitui um para metro crí tico devido ao baixo limiar de tolerabilidade definido pela 

legislaça o. O me todo utilizado para investigaça o do teor de enxofre foi o ASTM D545318, 

conforme exigido pela age ncia regulamentadora (ANP, 2012). 

O biodiesel B100 utilizado na aditivaça o, tem os valores dos principais para metros 

e seus respectivos limites de especificaça o, conforme estabelecidos pelo Regulamento 

Te cnico ANP nº 3/201419 , compilados na Tabela 16. Os demais para metros podem ser 

encotrados no Ape ndice B. 

Tabela 16 – Parâmetros analíticos de amostra de B100 utilizada no experimento de aditivação. 

PARÂMETRO MÉTODO LIMIAR DE ESPECIFICAÇÃO RESULTADO 

PARÂMETROS DE PERFORMANCE 

Viscosidade Cinemática a 40 °C ASTM D445 3,0 a 6,0 mm²/s 4,400 

Ponto de Entupimento a Frio ASTM D6371 14 °C MÁX 10 

PARÂMETROS DE CONTROLE DE INTERFERÊNCIAS 

Índice de Acidez Total ASTM D664 0,50 mg KOH/g MÁX 0,42 

Teor de Água ASTM D6304 200 mg/kg MÁX 149 

Enxofre Total ASTM D5453 10 mg/kg MÁX 5,6 

Glicerina livre ASTM D6584 0,02 %m/m 0,011 

Glicerina Total ASTM D6584 0,25 %m/m 0,141 

Monoglicerídeos ASTM D6584 0,70 %m/m 0,360 

Diglicerídeos ASTM D6584 0,20 %m/m 0,166 

Triglicerídeos ASTM D6584 0,20 %m/m 0,115 

Composição: 50% Soja e 50% Sebo Bovino 

Rota: Metílica 

Fonte: Adaptado do Certificado de Ensaio de amostra comercial de B100 Lote: PBIOMC221224121614. 

O procedimento consistiu em dopar de amostras de B100, cada uma com 

aproximadamente 100g, conforme a Tabela 17 de aditivaça o, com a triacetina produzida 

em maior teor (TA) e triacetina comercial a 99,9% de pureza (TP), de forma que exista, 

para cada concentraça o, uma dupla aditivada com os dois tipos de triacetina. Apo s a 

aditivaça o das amostras, procedeu-se a s determinaço es analí ticas, primeiro analisando 

quanto aos para metros de escoamento. Em seguida, foram feitas as ana lises para verificar 

as interfere ncias nos outros para metros, começando pelas mais crí ticas, como teor de 

a gua, IAT e enxofre total para, por fim, analisar a interfere ncia na se rie glicerí dica. A Figura 

35, mostra o fluxograma desse procedimento. 

                                                 
18 Standard Test Method for Determination of Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Spark Ignition Engine 
Fuel, Diesel Engine Fuel, and Engine Oil by Ultraviolet Fluorescence. 
19 Resolução Nº 45 da Agência Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis de 25/08/2014. 
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Tabela 17 – Quadro de aditivação do B100 por Triacetina. 

AMOSTRA MASSA DE AMOSTRA CONCENTRAÇÃO DO ADITIVO 

B100-0 (0%) 100,09 g 0,000 %m/m 

B100-0005-TP (0,05%) 100,12 g 0,053 %m/m 

B100-0005-TA (0,05%) 100,28 g 0,052 %m/m 

B100-0010-TP (0,10%) 100,32 g 0,099 %m/m 

B100-0010-TA (0,10%) 100,25 g 0,102 %m/m 

B100-0025-TP (0,25%) 100,17 g 0,247 %m/m 

B100-0025-TA (0,25%) 100,11 g 0,252 %m/m 

B100-0050-TP (0,50%) 100,53 g 0,498 %m/m 

B100-0050-TA (0,50%) 99,98 g 0,501 %m/m 

B100-0100-TP (1,00%) 100,58 g 1,011 %m/m 

B100-0100-TA (1,00%) 100,65 g 0,998 %m/m 

B100-0500-TP (5,00%) 101,01 g 4,989 %m/m 

B100-0500-TA (5,00%) 100,81 g 5,003 %m/m 

B100-1000-TP (10,0%) 100,05 g 10,012 %m/m 

B100-1000-TA (10,0%) 100,08 g 10,009 %m/m 

Fonte: Autor. 

As determinaço es de viscosidade cinema tica foram feitas utilizando um 

Viscosí metro Capilar de Ubbelohde Automa tico LAUDA® com banho termosta tico 

ajustado a 40 °C. Conforme preconiza o padra o ASTM D664, o tempo de escoamento e  

medido para um volume fixo de lí quido que flui, por gravidade, atrave s do viscosí metro 

capilar calibrado, sob temperatura controlada e conhecida. A viscosidade cinema tica e  

dada pelo produto entre esse tempo medido e a constante de calibraça o do viscosí metro. 

Duas determinaço es, com valores estatisticamente aceita veis, sa o necessa rias para 

calcular a viscosidade cinema tica, sendo o resultado expresso como a me dia entre esses 

dois valores. 
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Figura 35 – Representação do processo de aditivação e avaliação de impacto.  

As determinaço es do CFPP foram conduzidas em equipamento pro prio para esse 

fim, implementando os procedimentos definidos no padra o ASTM D6371. Primeiro, a 

amostra e  adicionada em um recipiente pro prio, ate  a marcaça o especificada no mesmo 

(aproximadamente 75 mL). Em seguida o recipiente e  colocado em uma ca mara com 
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temperatura controlada. Uma pipeta volume trica pro pria, dotada de um filtro em malha 

meta lica com mesh padronizado em uma ponta e um aparato de va cuo controlado na 

outra, e  colocada no recipiente com o lado do filtro mergulhado na amostra. A te cnica 

consiste em aspirar a amostra, com auxí lio do va cuo, ate  que o volume da pipeta seja 

atingido. Apo s este evento o volume aspirado e  retornado ao recipiente, comutando o 

va cuo para pressa o atmosfe rica. O processo e  repetido ciclicamente, medindo o tempo de 

enchimento da pipeta e reduzindo a temperatura da amostra em 1 °C a cada ciclo. 

Conforme, a temperatura da amostra e  reduzida, começam a formar partí culas so lidas que 

aderem ao filtro, dificultando o escoamento e aumentando o tempo de enchimento da 

pipeta. Quando o tempo de enchimento superar a 60 segundos ou na o houver retorno 

suficiente da pipeta para o recipiente, o teste e  finalizado e a temperatura em que ocorreu 

esse evento e  a temperatura de ponto de entupimento de filtro a frio, CFPP. O equipamento 

utilizado nas determinaço es foi o FPP 5G da ISL® certificado para implementaça o dos 

me todos de determinaça o de ponto de entupimento a frio pelas normas ASTM D6371, EN 

116, IP 309 e JIS K 2288. A Figura 36 ilustra o aparato e o equipamento utilizado no 

presente trabalho. 
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Figura 36 – Representação do aparato para determinação do parâmetro CFPP.  
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1. CONDICIONAMENTO DA GLICERINA LOIRA 

Apo s o processo de condicionamento a glicerina loira passou a apresentar 1,94 

%m/m de umidade e um teor de metanol abaixo de 0,01 %m/m. Com a reduça o da 

umidade a proporça o dos outros componentes aumentou, conforme Tabela 18, em 

especial o teor de glicerol que subiu para 91,83 %m/m.  

Tabela 18 – Características da glicerina loira condicionada (GLC). 

CARACTERÍSTICA RESULTADO (%m/m) 

Cinzas em Glicerina 6,2 

Glicerol em Glicerina 91,83 

Matéria Orgânica Não-Glicerol (MONG) <0,1 

Umidade 1,943 

Metanol <0,01 

Fonte: Autor.  

 

5.2. PREPARAÇÃO DO CATALISADOR GC – SO3H 

Os catalisadores foram preparados segundo metodologia descrita. Os catalisadores 

apo s a etapa de secagem em estufa podem ser vistos na Figura 37.  

 
Figura 37 – Catalisadores produzidos. Fonte: Autor. 

Com base na massa obtida de cada catalisador, observou-se que o rendimento em 

relaça o a massa inicial de glicerina aumenta conforme a temperatura final de 

carbonizaça o, u nico para metro varia vel nos modos de preparo, conforme pode se notar 

na Tabela 19. 

CAT-280 

CAT-195 

CAT-220 

CAT-180 
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Tabela 19 – Relação mássica e de rendimento de catalisador. 

PARÂMETRO CAT-180 CAT-195 CAT-220 CAT-280 

Temperatura de carbonização 180 °C 195 °C 220 °C 280 °C 

Massa de Catalisador Produzido 3,92 g 10,30 g 12,43 g 11,89 g 

Massa de Glicerina Inicial 10,10 g 30,02 g 30,09 g 20,20 g 

Massa Equivalente de Glicerola 9,27 g 27,73 g 27,63 g 18,55 g 

Rendimento relativo à Glicerina 38,81% 34,31% 41,31% 58,86% 

Rendimento equivalente relativo ao Glicerol 42,29% 37,14% 44,99% 64,10% 

Fonte: Autor. 
a Tomando como base o teor de 91,83% em glicerol na glicerina loira condicionada 

A literatura aponta rendimentos da ordem de 50%, pore m relativos a um substrato 

de glicerina purificada, com 99,9% de teor de glicerol. Ao normalizar a massa de glicerina 

utilizada ao seu teor de glicerol, a corresponde ncia com a literatura e  alcançada. O 

aumento do rendimento com a temperatura de preparo justifica-se pelo fato de que a taxa 

de carbonizaça o do substrato aumenta com o incremento da temperatura ate  350 °C 

quando a eliminaça o de compostos de carbono se inicia. A progressa o no rendimento em 

massa de catalisador e  mostrada na Figura 38. 

 
Figura 38 – Rendimento mássico de catalisador versus temperatura de carbonização na perspectiva da 

glicerina loira e seu teor de glicerol. Fonte: Autor. 
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5.3. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

5.4. DETERMINAÇÃO DE ACIDEZ 

O experimento de investigaça o das caracterí sticas de acidez dos catalisadores por 

titulaça o potenciome trica forneceu os dados mostrados na Tabela 20. 

Tabela 20 – Investigação da acidez dos catalisadores produzidos. 

C
A

TA
LI

SA
D

O
R

 

TROCA IÔNICA TITULAÇÃO CÁLCULOS 

𝑽𝑲𝑪𝒍,𝒂𝒒 

(𝒎𝑳) 

𝒎𝒄𝒂𝒕 

(𝒎𝒈) 

𝒎𝒔𝒐𝒍 

(𝒈) 

𝑽𝒆𝒒 

(𝒎𝑳) 

𝑰𝒂,𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍 

(𝒎𝒈𝑲𝑶𝑯/𝒈) 

𝑰𝒂 𝑰𝒂,𝒏𝒐𝒓𝒎 𝑰𝒂 𝝈 

(𝒎𝒎𝒐𝒍 𝑯+ ∙ 𝒈−𝟏) 

CAT-180 20,00 

210,00 0,52 7,6528 82,56 1,47 1,39 

1,43 ± 0,04 198,00 0,51 7,7022 83,09 1,48 1,48 

204,00 0,49 7,5509 81,46 1,45 1,41 

CAT-195 20,00 

208,00 0,51 8,5301 92,03 1,64 1,60 

1,60 ± 0,01 205,00 0,48 8,2893 89,43 1,59 1,58 

203,00 0,53 8,3840 90,45 1,61 1,61 

CAT-220 20,00 

199,00 0,51 9,2638 99,94 1,78 1,78 

1,68 ± 0,07 212,00 0,50 8,8988 96,00 1,71 1,61 

204,00 0,51 8,8046 94,99 1,69 1,65 

CAT-280 20,00 

203,00 0,52 5,1433 55,49 0,99 0,98 

0,98 ± 0,05 201,00 0,53 5,4257 58,53 1,04 1,04 

213,00 0,51 5,0513 54,49 0,97 0,92 

Fonte: Autor. 

𝑉𝐾𝐶𝑙,𝑎𝑞  Volume de solução de KCl 3,4M 𝐼𝑎,𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  Índice de Acidez Total (Titulador) 

𝑚𝑐𝑎𝑡 Massa de catalisador na solução 𝐼𝑎  Índice de Acidez (Calculado) 
𝑚𝑠𝑜𝑙 Alíquota de solução titulada 𝐼𝑎,𝑛𝑜𝑟𝑚 Índice de Acidez Normalizado 
𝑉𝑒𝑞  Volume equivalente consumido de titulante 𝐼𝑎  Valor médio do Índice de Acidez 
𝜎 Desvio Padrão Populacional  

 

Conforme os dados reportados na Tabela 20, observa-se que ha  um incremento na 

acidez do catalisador conforme a temperatura final de carbonizaça o e  aumentada. A 

exceça o a esta regra ocorre apenas no CAT-280, que tem um decre scimo acentuado na sua 

acidez em relaça o aos outros. Isso pode ser explicado pelo fato de que a temperatura final 

de carbonizaça o utilizada no seu preparo, 280 °C, cai no iní cio da faixa de temperatura de 

extinça o dos grupamentos sulfo nicos, que em diversos estudos termogravime tricos 

reportam como ser a partir de 240 °C. A Figura 39 ilustra a evoluça o na acidez do 

catalisador com o aumento da temperatura de preparo e seu decaimento ao se aproximar 

da zona de desulfonaça o te rmica (desativaça o te rmica do catalisador). 
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Figura 39 – Evolução da acidez do catalisador com a temperatura e zona de desativação térmica. Fonte: 

Autor. 

O catalisador que apresentou maior í ndice de acidez foi o CAT-220, apesar do maior 

desvio padra o entre as replicatas. Em tese, espera-se que o mesmo tenha uma maior 

atividade catalí tica. 
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5.5. PRODUÇÃO DA TRIACETINA – AVALIAÇÃO CATALÍTICA E CINÉTICA 

5.6. EXPERIMENTOS PRELIMINARES E PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 

Os experimentos preliminares foram conduzidos conforme as diretrizes do 

planejamento experimental. Atrave s da ana lise cromatogra fica, implementando o me todo 

de identificaça o e quantificaça o de acetinas, a conversa o do glicerol e a seletividade a 

triacetina para os produtos obtidos dos 12 experimentos figurados na Tabela 14 foram 

determinadas, auxiliado pelas respectivas equaço es de normalizaça o 7 e 8. A Tabela 21 

mostra esses resultados para cada um dos experimentos. 

Tabela 21 – Resultados para Conversão e Seletividade à Triacetina nos experimentos preliminares. 

EXPERIMENTO 
RESULTADOS (% m/m) 

CONVERSÃO SELETIVIDADE À TRIACETINA 

EP-1 72,07 62,54 

EP-2 67,61 57,39 

EP-3 56,77 42,48 

EP-4 86,44 74,01 

EP-5 58,97 31,10 

EP-6 82,36 65,44 

EP-7 80,19 67,79 

EP-8 69,71 58,15 

EP-9 84,17 67,80 

EP-10 63,56 30,13 

EP-11 82,41 58,17 

EP-12 42,76 43,48 

Fonte: Autor. 

Auxiliados pelo pacote estatí stico MiniTab® versa o 17, a matriz saturada de 

Plackett-Burman representada na Tabela 13 foi confrontada primeiramente com os 

resultados de conversa o para a Tabela 21, obtendo-se a relaça o de varia ncia da conversa o 

com cada conjunto de para metros fornecido. Em seguida, foi feito o mesmo processo para 

a seletividade a  Triacetina. O software apresenta essa ana lise normalizada na forma de 

gra fico de Pareto, facilitando a comparaça o entre as magnitudes de influe ncia de cada 

para metro, conforme e  ilustrado na Figura 40. 
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Figura 40 – Diagrama de Pareto mostrando o impacto dos parâmetros sobre a conversão. Fonte: Autor. 

Observa-se que o fator que mais impacta positivamente na conversa o e  o 

catalisador CAT-220, seguido pela raza o molar de a cido ace tico em relaça o ao glicerol. A 

presença do catalisador CAT-280 parece na o denotar efeitos aprecia veis na promoça o da 

reaça o de esterificaça o. A presença dos catalisadores CAT-180 e CAT-195 revela uma 

influe ncia mediana na conversa o. A temperatura, a agitaça o e o tempo de reaça o na o 

apresentam, ao contra rio do que poderia se esperar, forte efeito relativo na conversa o. 

Uma hipo tese para a baixa influe ncia relativa da temperatura esta  no fato de que mesmo 

mais baixa, a energia fornecida para a reaça o de esterificaça o e  suficiente para promove -

la, ale m do fato de que a pressa o do sistema e  reduzida garantindo que a a gua formada na 

reaça o seja removida da mesma forma que em temperatura mais alta.  

A baixa interfere ncia relativa dos ní veis de agitaça o pode ser explicada pelo 

simples fato de que mesmo a baixas taxas o contato efetivo entre os componentes do meio 

reacional e  alcançado. Esse fato e  facilitado pela diferença entre as densidades dos 

reagentes e produtos, que ja  promove um movimento de troca de massas in situ conforme 

se processa a reaça o. Outro fato e  a agitaça o promovida pelas bolhas de vapor d’a gua 

formada na reaça o, cujo desprendimento do seio do catalisador e ascensa o promove uma 

perturbaça o no meio reacional. 
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A baixa influe ncia do tempo de reaça o pode ser justificado pelo fato de que as 

converso es ma ximas naquelas condiço es sa o atingidas em tempo pro ximo ao mí nimo 

ensaiado.  

Da mesma forma, os efeitos combinados de cada fator foram avaliados para a 

seletividade a  triacetina, tendo como resultado o gra fico de Pareto normalizado para os 

efeitos na seletividade mostrado na Figura 41. 

 
Figura 41 – Diagrama de Pareto mostrando o impacto dos parâmetros sobre a conversão. Fonte: Autor. 

Os catalisadores CAT-220, CAT-195 e CAT-180, foram os que apresentaram maior 

efeito na seletividade a  triacetina, respectivamente. Pore m, ha  de se destacar a magnitude 

da influe ncia desses catalisadores em relaça o aos outros para metros, indicando que a 

presença dos mesmos no meio reacional e  determinante para uma maior seletividade a  

triacetina. Entre os catalisadores, o CAT-220, apresenta efeitos substancialmente maiores 

que os outros.  

O fato de os catalisadores CAT-220, CAT-195 e CAT-180 apresentarem um melhor 

desempenho, tanto na conversa o quanto na seletividade a  triacetina, corrobora o fato de 

apresentarem maior acidez e confirma a expectativa colocada na etapa de caracterizaça o 

dos catalisadores de que o CAT-220 seria o mais ativo enquanto que o CAT-280 

apresentaria menor atividade. 
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5.7. OTIMIZAÇÃO DOS PARÂMETROS REACIONAIS 

Com base nos cena rios de conversa o e seletividade, o conjunto o timo para 

produça o de triacetina foi escolhido. O CAT-220 apresentou um bom desempenho em 

ambos os cena rios, principalmente, no de seletividade, sendo o catalisador de escolha. 

Como os para metros de temperatura, velocidade de agitaça o e tempo de reaça o 

apresentaram pouca influe ncia nos cena rios, lançou-se ma o da economicidade como 

crite rio de escolha, que de imediato leva a adoça o dos valores mí nimos de ensaio. Pore m, 

para dirimir quaisquer incertezas estatí sticas do planejamento experimental, adicionou-

se uma margem de segurança, levando aos valores me dios apresentados na Tabela 10. 

Para garantir a remoça o da a gua formada do meio reacional, estabelece-se um va cuo de 

150 mmHg para a temperatura de reaça o de 100°C. Os para metros otimizados para 

produça o de triacetina foram representados na Tabela 22. 

Tabela 22 – Parâmetros otimizados para produção de triacetina 

PARÂMETRO CONVERSÃO 

Tipo de Catalisador CAT-220 

Temperatura 100 °C 

Vácuo 150 mmHg 

Velocidade de Agitação 30 rpm 

Tempo de Reação 90 min 

Razão Ácido Acético: Glicerol - 

Razão Catalisador: Glicerol - 

Fonte: Autor. 

O para metro raza o de a cido ace tico em relaça o ao glicerol foi relevante no cena rio 

de conversa o, pore m seus efeitos foram desprezí veis no quesito seletividade. Em escala 

laboratorial o aumento desse para metro dificulta o processo de remoça o do excesso de 

a cido ace tico e em escala produtiva pressiona os custos de instalaça o e de operaça o pela 

adiça o de operaço es unita rias de separaça o e aumento na demanda energe tica, 

respectivamente. A raza o adequada de catalisador na o foi definida no planejamento 

experimental acima, apresentando um importante vie s de otimizaça o.  

Para melhor esclarecer os impactos desses para metros e otimizar as condiço es de 

produça o da triacetina, construiu-se uma rotina experimental mantendo fixos os 

para metros valorados na Tabela 22 e variou-se a raza o de catalisador e a cido ace tico 

conforme a Tabela 10. Para testar as tre s condiço es para os dois para metros foram 

necessa rios nove ensaios, os quais foram realizados em duplicata, obtendo a Tabela 23 

que mostra os resultados de conversa o e seletividade, com o respectivo desvio padra o das 
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duplicatas, em relaça o aos valores assumidos por cada um dos fatores. Como e  um 

experimento fatorial 3², os efeitos sine rgicos entre os fatores sa o considerados. Na Tabela 

23, a intensidade de cada um dos fatores e  representada por um sí mbolo, sendo “-” o valor 

mínimo, “0” o valor médio e “+” o valor máximo, respectivamente referenciados na Tabela 10 

como sendo 𝑥𝑚𝑖𝑛 , 𝑥̅ e 𝑥𝑚𝑎𝑥 . 

Tabela 23 – Efeito da razão do catalisador e do excesso de ácido acético na conversão e 
seletividade à triacetina. 

ENSAIO 
FATORES RESULTADOS (%m/m) 

CAT-220 ÁCIDO ACÉTICO CONVERSÃO SELETIVIDADE 

1 - - 66,567 ± 0,02 43,715 ± 0,03 

2 - 0 71,372 ± 0,03 58,762 ± 0,01 

3 - + 86,236 ± 0,05 60,147 ± 0,02 

4 0 - 78,987 ± 0,01 70,876 ± 0,03 

5 0 0 96,124 ± 0,02 87,098 ± 0,03 

6 0 + 96,367 ± 0,02 86,876 ± 0,02 

7 + - 91,334 ± 0,03 80,452 ± 0,01 

8 + 0 99,383 ± 0,03 84,434 ± 0,04 

9 + + 99,812 ± 0,06 88,154 ± 0,02 

Fonte: Autor. 

Com base nos resultados da Tabela 23 conclui-se que os maiores valores de 

conversa o e seletividade sa o obtidos quando a quantidade de catalisador e a raza o de 

a cido ace tico sa o majoradas; no entanto, e  possí vel obter, visando a  economicidade, bons 

resultados com os valores me dios de catalisador e a cido ace tico (Ensaio 5 em diante). No 

presente trabalho optou-se por favorecer o desempenho cine tico, sendo julgadas as 

combinaço es que garantem maior conversa o e seletividade.  

Devido a s dificuldades de remoça o do a cido ace tico residual do produto final, 

foram selecionadas as condiço es do Ensaio 8. Ele apresenta performance pouco menor 

que o benchmark (Ensaio 9), utilizando, 33% menos excesso de a cido ace tico, resultando 

em menor esforço energe tico para remove -lo do produto final. A combinaça o entre os 

fatores otimizados para garantir maior desempenho cine tico e  mostrado na Tabela 24. 

Tabela 24 – Parâmetros otimizados para garantia de desempenho cinético. 

PARÂMETRO CONVERSÃO 

Tipo de Catalisador CAT-220 

Temperatura 100 °C 

Vácuo 150 mmHg 

Velocidade de Agitação 30 rpm 

Tempo de Reação 90 min 

Razão Ácido Acético: Glicerol 6:1 

Razão Catalisador: Glicerol 10% 
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Fonte: Autor. 

A Figura 42 mostra o report de integraça o do cromatograma de uma das replicatas 

do Ensaio 8. Nota-se que o valor de concentraça o em termo de triacetina na o esta  

normalizado, daí  a leve discrepa ncia em relaça o ao valor na Tabela 23. Nota-se tambe m a 

a ause ncia da concentraça o de glicerol. Isso se deve ao fato de que na amostra analisada o 

tero de glicerol esta  abaixo do limite de detecçao do me todo que e  0,01% m/m. O 

butanotriol tem seu valor omitido no report pois o mesmo e  utilizado como padra o interno 

para determinaça o do glicerol. Apesar do me todo identificar individualmente os iso meros 

da mono e diacetina, seus valores sa o agrupados (somados) e reportados como de forma 

gene rica. 

 
Figura 42 – Report da integração do cromatograma da amostra do Ensaio 8 . Fonte: Autor. 

 

5.8. PRODUÇÃO OTIMIZADA DE TRIACETINA 

Com base nos para metros o timos para a reaça o e utilizando o CAT-220 como 

catalisador com melhor desempenho, o experimento de produça o de triacetina em escala 

para aplicaça o foi realizado. As 5 bateladas, utilizando aproximadamente 30 g de glicerina 

condicionada cada uma resultaram, conforme o procedimento de sí ntese, nas quantidades 

descritas e caracterizadas de acetinas conforme explicitado na Tabela 25. As variaço es nos 
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resultados de seletividade (erro ma ximo de ± 3,2%) sa o atribuí das ao somato rio dos erros 

experimentais. 

Tabela 25 – Parâmetros e composições do produto em cada batelada. 

BATELADA 

 PARÂMETROS REACIONAIS  COMPOSIÇÃO DO PRODUTO 

IAT1 MASSA  CONVERSÃO SELETIVIDADE MAc DAc TAc GL ÁGUA 

(g) (%m/m) (%m/m) 

1 30,34 99,87 89,87 2,05 7,28 82,85 0,12 0,008 0,365 

2 30,12 99,89 87,76 1,78 9,34 79,69 0,10 0,010 0,332 

3 29,67 99,76 88,78 2,56 7,69 81,19 0,22 0,020 0,289 

4 29,11 99,91 86,98 3,12 8,44 77,25 0,08 0,023 0,398 

5 30,03 99,83 89,02 2,52 7,16 78,41 0,15 0,018 0,351 
1 Expresso em mg KOH/g 
Fonte: Autor. 

5.9. RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE REUSO DO CATALISADOR 

O catalisador com melhor desempenho cine tico foi o CAT-220, sendo este o 

escolhido para conduça o dos experimentos de reuso. Em cada ensaio a massa base de 

glicerol foi de aproximadamente 15 g e a reaça o parametrizada conforme os valores 

otimizados nas etapas anteriores. A Tabela 26 mostra os dados me dios de conversa o e 

seletividade a  triacetina para cada experimento, juntamente ao desvio padra o em relaça o 

a duplicata. 

Tabela 26 – Efeito do reuso cíclico do catalisador nos parâmetros reacionais. 

ENSAIO/CICLO 
PARÂMETROS REACIONAIS (%m/m) 

CONVERSÃO SELETIVIDADE 

1 99,54 ± 0,02 85,29 ± 0,03 

2 98,83 ± 0,03 85,09 ± 0,03 

3 98,14 ± 0,04 83,35 ± 0,04 

4 96,24 ± 0,05 81,30 ± 0,04 

5 94,25 ± 0,03 78,43 ± 0,04 

Fonte: Autor. 

Nota-se que ocorre uma reduça o no desempenho do catalisador a partir do quarto 

reuso, conforme o gra fico mostrado na Figura 43. No quinto reuso a reduça o na conversa o 

e seletividade, sa o maiores que 5% e 9%, respectivamente, em relaça o aos resultados com 

o catalisador fresco. Uma hipo tese para essa reduça o esta  no fato de que a glicerina 

utilizada na sí ntese conte m sais inorga nicos dissolvidos em uma concentraça o de 

aproximadamente 6 %m/m, principalmente, NaCl. A coexiste ncia entre o NaCl e o 

catalisador no meio reacional pode levar a troca io nica entre o Na+ e o H+ do grupamento 

sulfo nico. Ademais, os sais podem ficar confinados nas estruturas do catalisador e na 
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etapa de lavagem ter esse processo favorecido, ocorrendo concomitantemente hidro lise 

dos sí tios a cidos. 

 
Figura 43 – Impacto do ciclo de reuso do CAT-220 na conversão e seletividade. Fonte: Autor. 

Para testar essa hipo tese os ensaios de reuso foram repetidos, nas mesmas 

condiço es, pore m, adicionou-se uma etapa de regeneraça o posterior a  lavagem, no 

procedimento de sí ntese, representado anteriormente na Figura 31. A regeneraça o 

consistiu em deixar o catalisador mergulhado em uma soluça o de a cido sulfu rico 0,1M por 

2 horas, no intuito de reverter uma possí vel troca io nica, removendo o Na+ para a soluça o 

e reestabelecendo o H+ no catalisador. Apo s essa etapa o catalisador volta ao 

procedimento normal, sendo lavado e seco em estufa. Os resultados envolvendo essa 

etapa podem ser vistos na Tabela 27. 

Tabela 27 – Efeito do reuso cíclico do catalisador nos parâmetros reacionais. Com 
tratamento do catalisador entre ciclos. 

ENSAIO 
PARÂMETROS REACIONAIS (%m/m) 

CONVERSÃO SELETIVIDADE 

1 98,90 86,44 

2 98,65 85,63 

3 98,29 84,49 

4 97,45 82,41 

5 96,39 81,94 

Fonte: Autor. 

Nota-se que a reduça o nos para metros de conversa o e seletividade foi 

sensivelmente menor, na ordem de 3 e 5%, respectivamente no quinto reuso. A Figura 44 

mostra o perfil gra fico da taxa de decaimento no desempenho de conversa o do CAT-220, 
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comparando os casos sem o uso de tratamento preliminar do catalisador gasto e com o 

uso da etapa de tratamento (CET). 

 
Figura 44 – Impacto do tratamento no desempenho de reuso do catalisador. Fonte: Autor. 

A Figura 45 mostra tambe m a reduça o de desempenho do catalisador conforme 

avançam os ciclos de reuso, pore m, comparando agora os dados de seletividade em 

experimentos com e sem a etapa preliminar de tratamento do catalisador. 

 
Figura 45 – Impacto do tratamento no desempenho de reuso do catalisador. Fonte: Autor. 
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5.10. MODELO CINÉTICO DA PRODUÇÃO DE TRIACETINA VIA GC – SO3H 

O desempenho cine tico dos catalisadores nos ensaios de produça o de acetinas 

confirmou a expectativa de protagonismo do CAT-220 (preparado a 220 °C), tanto no 

desempenho na conversa o do glicerol, quanto na seletividade a  triacetina, dada sua maior 

acidez. Esse fato corrobora a tese de que a cine tica da esterificaça o e  favorecida pela 

presença de sí tios a cidos, incentivando a proposta de um modelo cine tico baseado nesse 

crite rio. 

Conforme a Figura 46, na Etapa I ocorre a adsorça o do a cido ace tico na superfí cie 

do catalisador pela carbonila, fato que leva a protonaça o do a cido ace tico pelo sí tio 

sulfo nico (a cido de Bro nsted) formando um carboca tion (Etapa II). Na Etapa III o 

glicerí deo (glicerol, mono ou diacetina) contendo pelo menos uma hidroxila, e  admitido 

no seio do catalisador. Um dos a tomos de oxige nio que compo e alguma das hidroxilas 

existentes age como um nucleo filo atacando o carboca tion do a cido ace tico, deslocando 

assim o pro ton da hidroxila atacante pela cadeia e formando um intermedia rio tetrae drico 

(Etapa IV). A transfere ncia do pro ton liberado resulta na formaça o de uma ligaça o e ster 

na posiça o do atacante e uma das hidroxilas expostas forma uma mole cula de a gua ao 

captar o pro ton deslocado, sendo prontamente liberada (Etapa V). Esse ciclo ocorre ate  a 

esterificaça o de todas as hidroxilas do glicerol (TRONCEA, WUTTKE, et al., 2011). 
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Figura 46 – Mecanismo proposto para a reação de síntese da triacetina. Fonte: Autor. 
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5.11. APLICAÇÃO NA ADITIVAÇÃO DE B100 

A aditivaça o das amostras de biodiesel foi realizada conforme o procedimento 

previsto na Figura 35 nas concentraço es de triacetina definidas na Tabela 18. A seguir 

foram realizados os testes de avaliaça o do impacto da inserça o do aditivo, atrave s da 

determinaça o dos para metros de especificaça o mais suscetí veis a  alteraça o. A Tabela 28 

mostra os valores para cada ensaio. Observa-se o impacto positivo esperado nos 

para metros de escoamento, sendo que, tanto a viscosidade cinema tica (VISCC), quanto o 

CFPP sofrem uma reduça o progressiva a  medida que o percentual de adiça o e  aumentado. 

A reduça o em 10 °C com a adiça o de 10% de triacetina pura (TP) e  corroborada pela 

literatura (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). O í ndice de acidez total (IAT) e o teor de 

a gua, sa o para metros influenciados pelos contaminantes presentes na triacetina 

produzida, fato que explica o menor impacto da triacetina pura nesses para metros. A 

purificaça o da triacetina produzida (TA) na o faz parte do escopo do presente trabalho por 

isso, conforme o seu percentual de aditivaça o foi aumentando, houve a perda de 

especificaça o para o teor de a gua e IAT (resultados entre parenteses na Tabela 28). 

O perfil cromatogra fico para a se rie glicerí dica foi tambe m analisado. O impacto 

negativo observado inicia-se a partir da aditivaça o acima de 5% com triacetina produzida 

(TA) no para metro de glicerina livre (GL). Nota-se que na o ha  impacto significativo nos 

para metros de mono (MG), di (DG) e triglicerí deos (TG), pois os me todos oficiais 

utilizados para determinar a se rie glicerí dica do biodiesel consideram apenas os a cidos 

carboxí licos esterificados em glicerol com maior nu mero de carbonos, caindo em uma 

faixa do cromatograma diferente daquelas em que os glicerí deos de a cido ace tico 

(acetinas) sa o identificados, na o sendo esses considerados nos me todos oficiais como o 

ASTM D6584. Esses me todos reportam ainda o teor de glicerol total (GT), a quantidade de 

glicerol livre somado a quantidade ponderada de glicerol esterificado nos MG, DG e TG. 

Tabela 28 – Resultado da aditivação do B100 com triacetina. Ensaios impactados. 

ENSAIO VISCC CFPP IAT ÁGUA S CROMATOGRAFIA (%m/m) 

B100 - mm²/s °C mgKOH/g mg/kg mg/kg GL GT MG DG TG 

0 4,410 10 0,36 159 5,6 0,011 0,142 0,385 0,161 0,111 

0005-TP 4,677 10 0,36 169 5,7 0,012 0,147 0,374 0,159 0,113 

0005-TA 4,921 11 0,37 157 5,6 0,013 0,152 0,367 0,184 0,112 

0010-TP 5,176 9 0,37 165 5,7 0,012 0,148 0,374 0,176 0,124 

0010-TA 5,457 9 0,38 180 5,8 0,013 0,164 0,388 0,184 0,128 

0025-TP 5,664 7 0,37 160 5,6 0,011 0,151 0,342 0,183 0,123 

0025-TA 5,926 8 0,38 197 5,7 0,015 0,191 0,374 0,174 0,113 
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0050-TP 5,690 6 0,36 167 5,7 0,013 0,155 0,345 0,174 0,126 

0050-TA 6,074 6 0,39 (208) 5,9 0,018 0,212 0,327 0,183 0,125 

0100-TP 5,258 3 0,37 165 5,5 0,013 0,178 0,338 0,176 0,109 

0100-TA 5,556 4 0,41 (210) 5,7 0,020 0,235 0,381 0,174 0,123 

0500-TP 4,921 2 0,375 176 5,3 0,015 0,203 0,370 0,164 0,123 

0500-TA 5,078 3 (0,59) (250) 6,2 (0,023) (0,252) 0,385 0,184 0,106 

1000-TP 3,404 0 0,36 190 5,1 0,019 0,215 0,374 0,159 0,106 

1000-TA 3,371 1 (0,82) (290) 6,8 (0,039) (0,351) 0,385 0,162 0,109 

Fonte: Autor. 

Como o glicerol parcialmente esterificado na o e  reconhecido no me todo, a 

alteraça o no glicerol total (GT), uma ponderaça o entre todos os espe cimes contendo 

glicerol, livre ou esterificado, e  reportada como uma conseque ncia direta do GL. Na o foram 

observadas alteraço es significativas no teor de enxofre, revelando que na triacetina 

produzida ha  uma baixa taxa de hidro lise dos grupamentos sulfo nicos. A reduça o nos 

teores de enxofre para os ensaios com triacetina pura em alta aditivaça o se justificam pelo 

efeito de diluiça o. O gra fico representado na Figura 47, relaciona a reduça o no CFPP com 

aumento da aditivaça o. Nele tambe m e  assinalado o limite te cnico de adiça o de TA, 5%, 

valor em que o GL sai do ní vel de especificaça o requerido (ANP, 2012). 

 
Figura 47 – Redução no CFPP em função da aditivação por triacetina. Fonte: Autor. 
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6. CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

6.1. CONCLUSÕES 

Do ponto de vista dos objetivos gerais e especí ficos, todos foram satisfeitos com 

aproveitamento. Foram produzidos catalisadores GC – SO3H a diversas temperaturas de 

carbonizaça o, sendo os mesmos avaliados do ponto de vista da acidez e do desempenho 

cine tico.  

Em relaça o aos para metros de acidez, os catalisadores sinalizaram uma relaça o 

intrí nseca com a temperatura de carbonizaça o, apresentando perfil crescente de acidez 

ate  a temperatura de 220 °C, com decre scimo a partir desse ponto. Esse perfil esta  de 

acordo com o previsto pela literatura, que reporta a extinça o de grupamentos sulfo nicos 

a partir de 240 °C. 

O desempenho cine tico dos catalisadores nos ensaios de produça o de acetinas 

confirmou a expectativa do protagonismo do CAT-220 (preparado a 220 °C), tanto no 

desempenho na conversa o do glicerol, quanto na seletividade a  triacetina, dada sua maior 

acidez. Esse fato corrobora a tese de que a cine tica da esterificaça o e  favorecida pela 

presença de sí tios a cidos. 

A triacetina po de ser produzida no modelo proposto, utilizando o CAT-220, com 

seletividade e conversa o equiparadas aos melhores experimentos descritos na literatura. 

O aproveitamento integral da glicerina loira, um coproduto da indu stria de biodiesel com 

valor de rejeito,na produça o de um composto com maior valor agregado e com 

possibilidade de aproveitamento como aditivo no pro prio biodiesel, adiciona vantagens 

adicionais como incremento na sustentabilidade do nego cio pela adequaça o do mesmo ao 

conceito de Economia Circular.     

Na aditivaça o do B100, foi alcançada uma melhoria gradual e significativa nos 

para metros de escoamento. A interfere ncia em outros para metros tambe m foi avaliada, 

concluindo-se que, em uma aditivaça o do B100 com ate  1% de triacetina produzida, 

alcança-se uma reduça o de ate  6 °C no CFPP, sem interferir no perfil cromatogra fico e nos 

outros para metros de especificaça o.   
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6.2. ASPIRAÇÕES FUTURAS 

Ao concluir o presente trabalho pretende-se gerar um artigo publica vel na a rea 

tema tica de cata lise, ampliando a divulgaça o dos detalhes do trabalho a  comunidade 

cientí fica. Melhorias na metodologia podem ser realizadas, adicionando mais te cnicas 

analí ticas tanto no levantamento das propriedades do catalisador, como na identifiça o e 

quantificaça o dos produtos obtidos na sí ntese. Por fim, um aumento de escala seria u til na 

elucidaça o de aspectos de viabilidade te cnico-econo mica. 
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APÊNDICE A – CURVAS DE CALIBRAÇÃO CG – FID PARA ACETINAS 

GLICEROL 

 
 

 

1 - MONOACETINA 
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2 - MONOACETINA 

 
 

 

1,2 - DIACETINA 
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1,3 - DIACETINA 

 
 

 

TRIACETINA 
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APÊNDICE B – CARACTERIZAÇÃO DO B100 UTILIZADO 

CARACTERÍSTICA MÉTODO ESPECIFICACÃO RESULTADO UNIDADE 

Aspecto  NBR 16048 LII (1) LII (2)  Não aplicável  

Massa específica a 20 °C ASTM D4052  850 a 900  877,9  kg/m 

Viscosidade cinemática a 40 °C ASTM D445  3,0 a 6,0  4,400  mm2/s 

Teor de água  ASTM D6304  200 máx.  149 mg/kg  

Contaminação total  EM 12662  24 máx.  16,0  mg/kg  

Ponto de fulgor  ASTM D93  100,0 mín.  140,0  °C 

Teor de éster  EN 14103  96,5 mín.  97,3  % 

Enxofre total  ASTM 05453  10 máx.  5,6 mg/kg  

Teor de sódio + potássio  NBR 15553  5 máx.  2,8 mg/kg  

Teor de cálcio + magnésio NBR 15553  5 máx.  1,6 mg/kg  

Teor de fósforo  NBR 15553  10 máx.  1,8 mg/kg  

Ponto de entupimento  ASTM D6371  14 máx.  10 °C 

Índice de acidez total  ASTM D664  0,50 máx.  0,42  mg KOH/g  

Glicerina livre  ASTM D6584  0,02 máx.  0,011  % massa  

Glicerina total  ASTM D6584  0,25 máx.  0,141  % massa  

Teor de monoglicerídeos  ASTM D6584  0,7 máx.  0,360  % massa  

Teor de diglicerídeos  ASTM D6584  0,20 máx.  0,166  % massa  

Teor de triglicerídeos  ASTM D6584  0,20 máx.  0,115  % massa  

Índice de iodo  EN 14111  Anotar  76  g iodo/100 g  

Estabilidade oxidação a 110 °C EN 14112  8,0 mín.  11,1  h  

(1) LII: Límpido e Isento de Impurezas com anotação de temperatura de ensaio.  

(2) Realizado a 25 °C. 

Lote: PBIOMC221224121612. Produção: 22/12/2016 – 24/12/2016 

Material Graxo: 50% Soja + 50% Sebo Bovino. Rota de Produção: Metílica 
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ANEXO A – CERTIFICADOS DE ENSAIO DE TRIACETINA COMERCIAIS  

TRIACETINA – GRAU FCC ORIGEM VEGETAL 
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TRIACETINA – GRAU TÉCNICO 

 
 

 


