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RESUMO

NASCIMENTO, Julia Athayde da Costa. Desenvolvimento de uma Rota Verde
para a Producdo de Solketal a Partir de Glicerol e Acetona Utilizando CO:
como Catalisador Acido Comutavel. Rio de Janeiro, 2017. Dissertacéo
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Glicerol ou glicerina é um coproduto oriundo da produ¢édo do biodiesel
gue pode ser utilizado como matéria-prima para a industria quimica. O objetivo
deste trabalho € estudar uma rota sustentavel para o processo de cetalizacéo
do glicerol, utilizando CO2 como catalisador comutével. Inicialmente foi
realizado um planejamento de experimentos para estudar a significancia da
temperatura, pressao inicial de CO2, tempo reacional e razdo molar
glicerol/acetona e otimizar a conversao de glicerol. Por meio de uma analise de
variancia (ANOVA), a temperatura, o tempo reacional e a presséao inicial de
CO2 mostraram-se fatores significativos. A razdo molar glicerol/acetona foi um
fator insignificante na reacdo. Um modelo empirico foi derivado para prever a
conversdo do glicerol. O ponto 6timo foi definido como 118°C, 42 bar e 5h,
onde a conversdo de glicerol atingiu 61%. Foram realizadas reacdes de
cetalizacdo com glicerina dopada contendo diferentes impurezas (metanol,
agua e cloreto de sodio) para avaliar o efeito destas na reacdo. Foi possivel
observar que a adicdo de agua e metanol causou um decréscimo de até 34%
na conversao do glicerol, enquanto que a adicdo de cloreto de sddio promoveu
um aumento de até 14% da mesma, provavelmente devido a formacao de HCI.
Reacdes com glicerina proveniente da producdo de biodiesel com NaOH e
Ba(OH)2 foram realizadas e obteve-se conversdo de glicerol de 6% e 20%,
respectivamente. Pode-se concluir que a producdo de cetais a partir de
glicerina impura € fortemente afetada pela presenca das impurezas

adicionadas.

Palavras-chave: Converséo de glicerol. Solketal. COx.



ABSTRACT

NASCIMENTO, Julia Athayde da Costa. Desenvolvimento de uma Rota Verde
para a Producdo de Solketal a Partir de Glicerol e Acetona Utilizando CO:
como Catalisador Acido Comutavel. Rio de Janeiro, 2017. Dissertacéo
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Glycerol or Glycerin is a coproduct from the biodiesel production that can be
used as raw material in the chemistry industry. The aim of this work is to study a
sustainable route for the ketalization process of glycerol, using CO2 as
switchable catalyst. A design of experiments was used to study the significance
of temperature, initial pressure of COz, reaction time and glycerol/acetone molar
ratio and then optimize the glycerol conversion. Temperature, reaction time and
initial pressure of CO2 were statistically significant factors by Analysis of
Variance (ANOVA). Molar ratio of glycerol/acetone was an insignificant factor in
this reaction. An empirical model was derived, and experimentally validated, to
predict the conversion of glycerol. The optimal condition was defined as 118 °C,
42 bar and 5h, in which the glycerol conversion reached 61%. It was done the
ketalization with doped glycerin with several impurities (methanol, water and
sodium chloride) to study its effects in this reaction. The addition of water and
methanol decreases until 34% in glycerol conversion, while the addition of
sodium chloride increases until 14% this variable. It was done reactions with
glycerin from biodiesel production with NaOH and Ba(OH)2 and it was reached
conversions of 6% and 20%, respectively. It can be concluded that the ketal
production from impure glycerin is highly affected for the presence of impurities
added.

Keywords: Glycerol conversion. Solketal. COx2.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Aliada a crescente demanda por combustiveis, a preocupacao ambiental
esta muito em foco atualmente. A matriz energética ainda é centrada em fontes
fésseis, como petréleo, carvao e gas natural, e, como se sabe, 0 uso de tais
fontes esta diretamente relacionado ao efeito estufa e aos impactos ambientais
causados por ele. Sendo assim, a producédo do biodiesel, um dos principais

biocombustiveis de fontes renovaveis, tende a crescer cada vez mais.

O biodiesel é produzido, principalmente, a partir da transesterificacdo de
triglicerideos com metanol, reacéo esta que gera glicerol como coproduto. Para
cada 100 m3 de biodiesel produzido, aproximadamente 10 m3 de glicerol sao

gerados.

Atualmente, no Brasil, o biodiesel € misturado ao diesel a uma
composicao de 8% (v/v). Sua producéo gera, aproximadamente, 350 milhdes
de toneladas de glicerina por ano (ANP, 2017). Esse valor € muito maior que a
demanda de glicerina no mercado brasileiro (aproximadamente 30 milhées de
toneladas por ano). Dessa forma, é necessario 0 estudo de rotas para a

valorizacéo desse glicerol excedente da producédo do biodiesel.

Os setores de cosméticos e alimentacdo sdo os que, tradicionalmente,
mais demandam glicerina. Porém, eles ndo podem absorver toda glicerina
produzida na fabricacdo de biodiesel devido ao grande volume gerado. O
glicerol possui diversas aplicacbes como criogenia, fabricacdo de plasticos,

aditivos para combustiveis e surfactantes.

O crescente interesse no glicerol pode ser observado na Figura 1, que
ilustra 0 numero de artigos cientificos publicados no mundo sobre o assunto

nos ultimos anos. A pesquisa foi realizada na base de dados Science Direct, no
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universo temporal de janeiro de 2007 a agosto de 2017, com a combinagéo das

palavras-chave biodiesel e glycerol.

1413
1348 1346

1264

1186
9390 973
752
524
292
211 I

A > S N "5 1 > B ") © A
N N 3y 3 3y Y 3y "
D FF T S S &0\

Figura 1. Artigos cientificos publicados no mundo sobre biodiesel/glicerol (Fonte: Science Direct).

Diversas rotas de conversdo de glicerol ja foram estudadas, como
acetalizacao/cetalizacdo, eterificacdo, hidrogenacédo, oxidacdo, desidratacao,
entre outras. A reacdo de acetalizacao/cetalizacao ja foi estudada com diversos

catalisadores acidos.

O solketal, produto da reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona,
pode ser utilizado como aditivo para combustiveis, pois aumenta o numero de
octanas e reduz a formacdo de goma na gasolina (Mota et al, 2010). Além
disso, o solketal € facilmente hidrolisado em excesso de agua, evitando a
contaminacdo de aguas, ao contrario do observado para o metil-terc-butil-éter
(MBTE), cujo uso como aditivo para gasolinas foi descontinuado devido a suas
propriedades cancerigenas.

Além da preocupacdo com o impacto ambiental causado pelo descarte
da glicerina excedente, ha outra questdo que estd motivando diversas
pesquisas: 0 aguecimento global. Neste ambito, cada vez mais, pesquisadores
tentam encontrar métodos de conversao de CO:2 para diminuir os impactos

ambientais causados pela liberacédo deste gas na atmosfera. A reforma seca do
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metano tem sido bastante pesquisada (Valderrama et al, 2013), ja que converte

dois gases do efeito estufa em um so processo, produzindo Hz e CO.

Ha diversas reacfes de glicerol objetivando a producao de aditivos para
combustiveis, mas nenhuma delas utiliza CO2 como catalisador. Sendo assim,
este trabalho apresenta uma utilizacdo do CO2 que tem sido pouco explorada
na literatura, que é como catalisador &cido comutével; ou seja, catalise acida
com a pressurizagdo de CO2 no meio reacional e separacdo ou liberacdo do
catalisador pela despressurizacdo ap0s a reacao (catalisador comutavel). O
objetivo deste estudo € explorar a catalise acida comutavel na reacdo de

glicerol com acetona na presenca de COa.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Quimica Verde

O desenvolvimento sustentavel é um assunto muito discutido pela
sociedade. Cada vez mais, todas as esferas da sociedade, industrias e
cientistas procuram estar alinhadas com a questdo da sustentabilidade. Essa
conscientizacdo € uma meta necessaria para alcancar objetivos ambientais,
econdbmicos e sociais, concomitantemente. O desafio atual é desenvolver
novos produtos e processos que levem em conta o desenvolvimento

sustentavel.

Segundo Paul Anastas e John Warner, a Quimica Verde é definida
como: “A utilizagdo de um conjunto de principios que reduzem ou eliminam o
uso ou geracdo de substancias perigosas no projeto, manufatura e aplicacao

de produtos quimicos”.
A seguir sdo apresentados os 12 principios da Quimica Verde:

1. Preferir prevenir a tratar residuos € a melhor estratégia de
protecdo ambiental.

2. Incorporar todos os materiais usados no processo ao produto
final, adaptando o processo as necessidades.

3. Usar ou gerar substadncias que possuem pouca ou nenhuma
toxicidade para a saude humana e o ambiente.

4. Produtos quimicos devem ser projetados para desempenhar a

funcéo desejada da maneira menos toxica possivel.
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5. O uso de substancias auxiliares (i.e., solventes, agentes de
separacao, etc.) deve ser evitado sempre que possivel e tais
substancias devem ser in6cuas quando usadas.

6. Reconhecer o0s impactos econbmicos e ambientais dos
requerimentos de energia e minimizd-los. Métodos sintéticos
devem ser conduzidos a temperatura e pressao ambientes.

7. Preferir usar material renovavel a material esgotavel, quando isto
for técnica e economicamente praticavel.

8. Evitar derivacdo desnecessaria e minimizar a complexidade em
produtos, porgue estas etapas requerem reagentes adicionais e
podem gerar residuos.

9. Uso de catalisadores (mais seletivos possiveis) é preferivel em
relacao a reacdes estequiométricas.

10. Produtos quimicos devem ser desenhados para que, no final da
sua funcéo, eles se degradem e ndo permanecam no ambiente.
11. Controle e monitoramento in-process em tempo real para

minimizar poluicdo e liberagéo de substancias perigosas.

12. As substancias e a forma na qual sdo usadas nos processos
deve ser tal que minimize potenciais acidentes quimicos, incluindo

descartes, explosdes e incéndios.

Tais principios devem ser seguidos de uma maneira que proveja
vantagens econf6micas aos produtores. Para que eles se interessem em fazer
produtos e processos mais verdes, estes devem ser atrativos economicamente
(Clark, 2002).

Atualmente, a Quimica Verde vem avancando no cenario geral. Em
2014, as fontes renovaveis tinham participacdo de 40% na oferta interna de

energia brasileira, enquanto que no mundo este niumero é de 14% (Quadro 1).
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Quadro 1. Oferta Interna de Energia no Brasil e no Mundo (% e tonelada equivalente de petroleo -
tep). (Fonte: Ministério de Minas e Energia)

Fonte Brasil OCDE? OUTROS Mundo
1973 2014 1973 2014 1973 2014 1973 2014
Oleo 45,6 39,4 53,4 35,2 29,8 24,7 46,1 31,1
Gas Natural 0,4 13,5 18,6 26,8 12,9 19,2 16,0 21,5
Carvao 3,2 6,3 22,2 18,6 31,1 38,1 24,6 29,0
Uranio 0,0 1,3 1,3 9,6 0,2 1,7 0,9 4.7
Hidro 6,1 11,5 2,1 2,3 1,2 2,4 1,8 2,5
Outras 44,8 28,0 2,5 7,4 24,8 13,8 10,6 11,3
Biomassa sélida 44,3 21,9 2,3 4,2 24,7 12,7 10,5 9,3
Biomassa liquida 0,5 57 0,0001 1,2 0,0 0,03 0,004 0,6
Edlica 0,0 0,3 0,001 0,9 0,0 0,2 0,0008 0,5
Solar 0,0 0,0002 0,0 0,4 0,0 0,3 0,0 0,3
Geotérmica 0,0 0,0 0,2 0,7 0,05 0,5 0,1 0,5
Total (%) 100 100 100 100 100 100 100 100
dos quais renovaveis 50,8 39,4 4,5 9,8 26,0 16,2 12,5 13,8
Total - milhdes tep 82 806 3804 5272 2105 7918 6109 13876
% do mundo 1,3 2,2 62,3 38,0 34,4 57,1

@ OCDE - Organizagéo para a Cooperacgdo e Desenvolvimento Econdmico. Envolve 35 paises, entre eles

os EUA e paises da Europa Ocidental.

O Brasil inova no uso de matéria-prima renovavel, sendo o pioneiro na

insercao do biodiesel em sua matriz energética, e também esta avancando em

estudos da conversdo de CO2. Esse gas é emitido em grande escala na

queima de combustiveis fésseis e causa um impacto ambiental muito grande,

sendo um dos responsaveis pelo aquecimento global.

2.2. CO:

O diéxido de carbono é um gas inodoro e incolor nas condicfes

ambientes. Ele encontra-se presente na atmosfera e é essencial a vida no

planeta. A maior fonte natural de emisséo de CO: € a atividade vulcanica. Esse

gas é absorvido em processos de fotossintese por diversos organismos dos

ecossistemas terrestres e nos oceanos. Apesar disso, o CO2 também é

liberado por diversos organismos por meio do processo de respiracao.

O crescente acumulo do CO:2 na atmosfera representa um impacto

ambiental muito grande, causando alteracfes climaticas no planeta, por ele ser
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um géas de efeito estufa. Sendo assim, é cada vez mais necesséario buscar

alternativas para conter este acumulo.

A captura do CO2 € um assunto de importancia crescente no meio
cientifico. A captura e armazenamento de CO2, no entanto, geram custos
adicionais. Sendo assim, uma das principais solucdes é o aproveitamento do
CO:2 capturado, de forma a agregar valor econdmico e mitigar as alteracdes

climaticas.

Além de estratégias de captura de COz, ha diversos estudos para utilizar
0 CO2 como matéria-prima por conversdo do mesmo em derivados quimicos. O
grande problema nas rotas de conversdo quimica do CO:2 é a limitacédo
energética para vencer a estabilidade termodindmica deste composto e sua

baixa reatividade quimica.

2.2.1. Aplicacdes do CO

Uma das rotas de maior interesse industrial € a hidrogenacédo do CO:
para a obtencdo de metanol, que possui aplicacbes como combustivel,
solvente e também como matéria-prima na producdo de olefinas. A fonte de
hidrogénio € um desafio importante na busca de um processo eficiente de
conversdo de CO:2 a metanol. Atualmente, o hidrogénio é produzido,

principalmente, a partir da reforma do gas natural (Mota e Monteiro, 2013).

Hidrocarbonetos podem ser obtidos a partir do diéxido de carbono por
meio da reacéao reversa de gas d’agua (RWGS) acoplada a sintese de Fischer-
Tropsch (FT) (Figura 2) ou pela hidrogenacdo a metanol seguida de
transformacao quimica a hidrocarbonetos (MTH). A primeira rota é a mais

popular na literatura, sendo utilizada para produzir olefinas leves.

CO, + H, ==—= co + H0 (RWGS)

nCO + 2nH, —> {CHZ} + nHO (FT)

n

Figura 2. Reacdo reversa de géas d'agua e sintese de Fischer-Tropsch para obtengéo de
hidrocarbonetos a partir de COa.
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Outra possibilidade de conversdo de CO:2 é a produgdo de carbonatos
organicos. Nesta rota, o estado de oxidacdo do atomo de carbono nado é
modificado, envolvendo um menor gasto energético no processo de producao.
Os principais carbonatos organicos de interesse industrial sdo carbonato de
metila, carbonato de etileno e carbonato de glicerina. Todos podem ser
utilizados na fabricacéo de policarbonatos. O carbonato de metila também pode
ser utilizado como aditivo para combustiveis e o carbonato de etileno como

solvente.

O carbonato de etileno € obtido industrialmente pela reacdo direta de
CO2 com oOxido de etileno. O carbonato de etileno, reagido com metanol, forma

o carbonato de metila (Figura 3).

)

O
CO, + A > Q O Carbonato de etileno

-/

o

N

0~ Yo + 2CHZ0H

O .\ /\/OH
\O)I\O/ HO

Carbonato de metila

Figura 3. Producé&o de carbonato de etileno e carbonato de metila.

Florez-Rodriguez et al (2014) estudaram a reacao direta de formacao de
carbonato de glicerina (Figura 4) e observaram a formacdo de diversos
compostos, desde hidrocarbonetos, até alcodis, éteres e cetonas. Esta reacéo
também foi estudada por Ozorio et al (2015), com diferentes catalisadores
acidos heterogéneos.

0]

OH Jk
— Q@ o+ HoO
CO, + HO OH <=—= \\& 2
OH

Carbonato de glicerina

Figura 4. Carbonatacéo do glicerol para formac¢&o do carbonato de glicerina.
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A variedade de métodos de sintese de produtos quimicos que utilizam o
CO2 como matéria-prima tem interessado as industrias, ja que converte um
produto relativamente barato em produtos de alto valor agregado. A Figura 5

ilustra alguns produtos que podem ser obtidos a partir de CO-.

COOH
COOH

P VN
HOOC

\ H2C:CH2
A

0]

COOH )k

COOH

/
AN

/\COOH B COZ ©/COON8
A
k(
%

/Q\/ 0]
. . T
/\)J\ ,N_< .

SnR H OR
Z O// 3

Figura 5. Variedade de produtos que podem ser obtidos a partir da converséo quimica de CO..
(Fonte: Adaptado de Dias, 2014)

Além de estratégias de captura, armazenamento e utilizacdo do CO:
como matéria prima, o uso de biocombustiveis pode minimizar os efeitos das
emissbes de CO:2 nas alteracdes climaticas. Os biocombustiveis tém um
balanco neutro em termos de carbono, pois o CO2 gerado na queima €
absorvido pelas plantas no processo de fotossintese (Mota e Monteiro, 2013).
Com programas regulares de biocombustiveis desde a década de 1970, o
Brasil € pioneiro na area da Quimica Verde.
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2.3. Biocombustiveis

Biocombustivel pode ser definido como todo combustivel oriundo de
matéria-prima renovavel e seu uso vem aumentando no mundo. O bioetanol e
o biodiesel dividem uma parte significativa do mercado de combustiveis,

contribuindo com o controle do aquecimento global nos proximos anos.

Ha uma discusséo sobre os beneficios dos biocombustiveis no que diz
respeito ao seu processo de producdo, pois, analisando o ciclo de vida
completo deste produto, observa-se que se gasta muita quantidade de energia
féssil na producao de fertilizantes para o plantio da biomassa e outros insumos.
E importante observar que esta questdo é afetada pela origem da matéria-
prima utilizada na producdo do biocombustivel. Apesar disto, quando
comparado a um combustivel de origem féssil, € inegavel a sua vantagem

frente aos aspectos ambientais.

Os biocombustiveis sdo divididos em biocombustiveis de 12 22 e 32
geracdo (Mota e Monteiro, 2013). Os biocombustiveis de 12 geracdo sao
aqueles produzidos a partir de matéria-prima de origem alimenticia. O processo
produtivo deste tipo de biocombustivel encontra-se bem desenvolvido e é
produzido em grande escala no Brasil, como € o caso do bioetanol e do

biodiesel produzido a partir de dleos e gorduras.

O bioetanol é produzido a partir da fermentacdo de agulcares simples,
como a glicose. A glicose pode ser obtida a partir do caldo da cana de acucar
e, também, a partir do milho. A competicdo deste produto com a producéo de
alimentos e a mecaniza¢do do processo de colheita da cana vém sendo um
problema social no uso do bioetanol (Oliveira, 2010). O biodiesel esta sendo
produzido em escala crescente no Brasil, a partir de 6leos e gorduras. Ele pode
ser adicionado ao diesel de petrdleo em proporc¢des variadas. Na producao do
biodiesel podem ser utilizadas diferentes espécies vegetais como soja, sebo,

dendé, girassol, babacu, amendoim.

Os biocombustiveis de 22 geragdo sdo os que utilizam como matéria-
prima a biomassa lignocelulésica, que é proveniente de residuos agricolas ou

do processamento de madeira. Destacam-se o etanol celulésico e a producéo
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de hidrocarbonetos na faixa de combustiveis liquidos por processos de
conversao termoquimica. A producdo de biocombustiveis de 22 geracao requer
investimento na pesquisa e tecnologia para garantia de competitividade frente

aos combustiveis fosseis.

Os biocombustiveis de 32 geragcdo sdo originados de biomassa cultivada
especificamente para este propdsito, como as microalgas. Também se
enquadram nesta categoria o lixo urbano organico como matéria-prima. As
algas tém diversas aplicacbes como matéria prima para a producdo de
biocombustiveis ou especialidades para as industrias quimicas e de alimentos.
A versatilidade de produtos provenientes de algas a serem comercializados
devera ser a caracteristica desta industria para que a sustentabilidade e a

competitividade econémica sejam atingidas.

2.4. Biodiesel

O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira a partir da Lei
n° 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005. A Agéncia Nacional d Petroleo,
Gas e Biocombustiveis (ANP) passou a regular e fiscalizar as atividades
relacionadas a producéo, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel
e da mistura BX (diesel-biodiesel), onde X representa o percentual de biodiesel
na mistura. O 6leo diesel comercializado no Brasil contém 8% de biodiesel,
desde marco de 2017. A Figura 6 apresenta a evolucdo dos biocombustiveis no

Brasil.



25

2017 Sobe o percentual obrigatario de biodiesel: B8

2014  Sobe o percentual obrigatdrio de biodiesel: BE a partir de julho e BT a partir de novemerao

2011 Lein® 12.480 - A ANP assume regulacio do etanol, que passa a ser considerado um
combustivel

2010 Sobe o percentual obrigatdrio de biodiesel: BS

2008 Adicdo obrigatdria de biodiesel (B2) no diesel de petrdlec. Em abril desse ano o consumao
do etanol se equipara ao da gasolina

=== 2007 Terceiro chogue do petrdleo

2005  Inicio do Programa Macional de Biodiesel - Ampliacio das atribuiches da ANP

2003  Primeiros carros com tecnologia flex (etanol e gasolina)

Anos 1990 Percentual de etanol anidro na gasolina entre 20% e 25%

1985  Percentual de etanol anidro na gasolina chega a 22%

1383  Carros movidos a etanol hidratado 530 mais de 90% do total de vendas
b 1980  Segundo chogue do petrdleo

1979  Adicio de 15% de etanol anidro & gasolina

1977  Adicio de 4,5% de etanol anidro & gasolina

1974 Brasil cria o Proalcool

=== 1973 Primeiro choque do petrdleo

Figura 6. Evolugéo dos biocombustiveis no Brasil. (Fonte: Adaptado de Pereira, 2015).

Na comparacao com o diesel de origem fossil, o biodiesel tem vantagens
ambientais. A queima de biodiesel pode emitir, em média, 48% menos
monoéxido de carbono, 47% menos material particulado e 67% menos

hidrocarbonetos, segundo a National Biodiesel Board (nbb.org).

O biodiesel possui diversas fontes de matérias-primas. Atualmente, a
matéria-prima mais utilizada é o 6leo de soja, que responde por
aproximadamente 80% da producao de biodiesel no Brasil. O sebo animal € a
segunda maior fonte de matéria-prima do biodiesel, com 15% da producéo,
segundo o Anuario Estatistico 2017 da ANP. Esta diferenga entre as matérias-
primas leva a formacdo de biocombustiveis com diferentes propriedades e a
processos de producéao diferenciados. O biodiesel de soja, por exemplo, possui
muitas insaturacdes na cadeia, 0 que leva a uma menor resisténcia a oxidacao,

requerendo aditivos especificos. O sebo animal possui alta acidez, requerendo
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um pré-tratamento, ndo podendo ser utilizado diretamente na transesterificacdo

com catalisadores basicos.

O biodiesel é obtido, normalmente, por meio de um processo de
transesterificacdo na presenca de catalisador acido, basico ou enzimatico
(Figura 7). Neste processo, ha a transformacéo de triglicerideos em ésteres de
acidos graxos e glicerol (Freedman, 1986). Os catalisadores alcalinos sdo os
mais utilizados industrialmente, por proporcionarem reacdes mais rapidas que

os catalisadores acidos (Canakci e Van Gerpen, 1999).

{Catalisador)

Triglicerideo + CH;OH —= Diglicerideos +R;CO0CH;

Diglicerideo + CHs;OH =—— Monoglicerideos + R2COOCH; Biodiesel

Monoglicerideo + CH30H =—= Glicerol + R;CO0OCH;

Triglicerideo + 3 CHsOH === Glicerol + 3 Ester metilico (Biodiesel)

Onde: Ry, Rz e R 580 cadeias de hidrocarbonetos com 15 a 21 atomos
de carbono.

Figura 7. Formacé&o do glicerol durante o processo de transesterificagdo. (Fonte: Pinto, 2013)

O glicerol é produzido em uma proporcao aproximada de 1:10; ou seja,
para cada 100 m?® de biodiesel sdo formados 10 m3 de glicerol. O grande
volume de glicerol proveniente da crescente producéo do biodiesel representa,
aproximadamente, 65% da producdo mundial de glicerol. Os elevados custos
do refino de glicerol representam um gargalo para o programa de biodiesel. O
glicerol bruto tem baixa pureza e precisa de etapas de purificagdo para atender

a pureza industrial (Cardona, 2007).

O biodiesel tem composicdo e caracteristicas semelhantes aos
derivados do petréleo, como conteddo energético e viscosidade. Sendo assim,
guando misturado com o diesel, pode ser utilizado em qualquer motor de
ignicdo por compressdo sem modificagdo. Como vantagens estdo as menores

emissOes de gases de efeito estufa, maior numero de cetana e lubricidade em
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comparacdo ao diesel de origem fossil. Devido a isso, o biodiesel se tornou o

biocombustivel mais popular no mundo (Lim & Teong, 2010).

O desenvolvimento do biodiesel vem apresentando uma rapida
expansdo na Europa e nos Estados Unidos. Um problema € o preco do
biocombustivel, que € mais caro que o combustivel derivado do petréleo devido
ao alto preco dos 6leos vegetais, formagdo ocasional de sabdes e baixos

rendimentos.

Segundo o Anuério Estatistico da ANP, a producdo brasileira de
biodiesel em 2015 foi de aproximadamente 4 bilhdes de litros, o que gera uma
producao de glicerol de 504 mil toneladas de glicerol (Anuério Estatistico 2017,
ANP). O Brasil est4 entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel
do mundo. Este incremento na producdo de biodiesel é responsavel pelo
aumento na quantidade de glicerol bruto produzida. A Figura 8 mostra a

evolucdo da producéo de biodiesel entre 2006 e 2015.

4.500.000 -
4.000.000 -
3.500.000 -
3.000.000 -
2.500.000 -
2.000.000 -
1.500.000 -

1.000.000 -

Produgdo de biodiesel (m?)

500.000 -

Figura 8. Producédo de biodiesel no Brasil 2005-2015. (Fonte: ANP, 2017)

2.5. Glicerol

O glicerol € um tri-adlcool com 3 atomos de carbono; o nome oficial

fornecido pela IUPAC é 1,2,3-propanotriol. E um composto liquido em

temperatura ambiente, incolor, inodoro, viscoso e de sabor adocicado. E
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também chamado comercialmente de glicerina, com pureza acima de 95%.

Sua estrutura esta representada na Figura 9.
OH

HO OH

Figura 9. Estrutura do glicerol.

O (glicerol foi identificado pela primeira vez em 1779, por Carl Scheele,
por meio de uma reacdo entre 6leo de oliva com oOxido de chumbo. Desde

1948, o glicerol é produzido a partir de matérias-primas petroquimicas.

Devido as suas propriedades fisico-quimicas (como a alta viscosidade e
o alto ponto de ebulicdo), o processo de purificacdo deste composto é caro e
demorado. O glicerol bruto pode ser purificado com resinas de troca idnica para
remover o soédio da solucédo de glicerol e 4gua com alta concentracédo de sais
(Carmona et al, 2008). Também podem ser usadas técnicas de adsorcdo e
membranas. A maior parte dos métodos de purificacdo € baseada na
destilacdo da fase do glicerol para remover os alcoois residuais (Potthast,
2009).

A purificacdo por troca idnica é custosa quando ha alta concentracao de
sais no glicerol bruto. Destilacdo e membranas sdo mais comuns para obter
glicerol ultrapuro, porém membranas sdo mais caras que a destilacdo. Glicerol
de alta pureza pode ser obtido por meio da extracdo do glicerol bruto com
etanol (Kongjao et al, 2010). Sais e acidos graxos sdo separados por meio de

filtracdo e decantacao, respectivamente.

2.5.1 Composicéo do glicerol

Durante a producéo do biodiesel, duas fases sé&o produzidas ao final do
processo de transesterificagdo. A fase superior contém o produto principal, que

€ o0 biodiesel. A fase inferior contém glicerol e outras substancias. A
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composicdo exata desta fase depende do método de transesterificacdo e das
condicOes de separacao da producéo de biodiesel (Hajek and Skopal, 2010).

A fase do glicerol bruto tem diferentes composicées: glicerol, sabdo, sais
inorganicos, agua, metanol e ésteres. O Quadro 2 mostra a composi¢cdo média

da glicerina bruta obtida a partir de uma usina de biodiesel brasileira.

Quadro 2. Composicdo média da glicerina bruta. (Fonte: Pinto, 2013)

Composicao Peso (%)

Glicerol 80 minimo
Agua 10 méximo
Metanol 1 maximo
NaCl 10 maximo
Cinzas 10 maximo

O refino do glicerol proveniente da producdo de biodiesel comecga com
um tratamento acido para separar o sabdo em gordura livre e sais. Acidos
graxos nao sdo soluveis em glicerol e sdo separados e recirculados no
processo. O excesso do alcool utilizado no processo (geralmente metanol) €
recuperado por destilacdo. Os sais permanecem na fase do glicerol e € uma
das impurezas que mais limitam o uso deste material bruto nos processos
quimicos (da Silva e Mota, 2011). A purificacdo é, entdo, necessaria para

alcancar um produto com a pureza desejada.

O Quadro 3 mostra a analise elementar tipica da glicerina bruta advinda
da producao de biodiesel. Nota-se que o glicerol possui alto teor de carbono, o
que o torna fonte de energia renovavel para vérias aplicagdes (Abdullah, 2013).

Quadro 3. Analise elementar da glicerina bruta advinda do biodiesel.

Elemento Peso (%)

Carbono 52,77
Hidrogénio 11,08
Nitrogénio <0,0001
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A glicerina pode ser classificada em trés tipos: bruta, purificada e
refinada. As diferencas principais entre estes trés tipos estdo ilustradas no
Quadro 4.

Quadro 4. Pardmetros de qualidade dos diferentes tipos de glicerina.

Glicerina Glicerina Glicerina
Parametro . _
bruta purificada refinada
Conteddo de glicerol (%) 60-80 99,1-99,8 99,2-99,98
Sabao (%) 3-5 0,56 -
Acidez (pH) 0,7-1,3 0,10-0,16 0,04-0,07
Cinzas (%) 1,5-2,5 0,054 <0,002

A glicerina bruta tem pureza de 60 a 80%, enquanto que a glicerina
purificada e a refinada tem pureza de quase 100%. O valor de acidez da
glicerina bruta € ligeiramente maior que o das outras. Sab&o e cinzas estao

presentes em maior quantidade também nesta glicerina.

A glicerina purificada ou refinada € geralmente vendida com a pureza de
99,5-99,7%. O glicerol purificado € fabricado para satisfazer os requisitos da
United States Pharmacopeia (USP) e da Food Chemicals Codex (FCC)
(Abdullah, 2013). A qualidade da glicerina pode ser identificada pelo seu grau.
Pode ser dividido em trés tipos, com base na pureza e nas utilizacdes finais
(Quadro 5).

Quadro 5. Grau da glicerina purificada.

Grau Tipo de Glicerina Preparo e uso

o Preparada por processo sintético e usado
I Grau técnico (99,5%) . o
para producdo de produtos quimicos.

Preparada a partir de gordura animal ou
Grau USP (96- )
I Oleo vegetal, usado em produtos
99,5%) o o .
alimenticios, farmacéuticos e cosméticos.

Grau Kosher ou USP  Preparada a partir de 6leo vegetal, usado
(99,5-99,7%) em alimentos e bebidas.
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A composicéao do glicerol bruto varia com o tipo de catalisador usado na
producdo do biodiesel, com a eficiéncia da reacdo de transesterificacdo e
recuperacdo do biodiesel e com a recuperacdo ou ndo do metanol e

catalisador.

O teor de sal da glicerina bruta, oriunda do processo de producéo de
biodiesel com catalisadores homogéneos, varia de 5 a 7%, o0 que torna a
purificacdo um processo caro. Processos com catalise heterogénea sdo uma
alternativa para a melhoria da qualidade da glicerina bruta. Mesmo assim, ha
outras impurezas presentes nas matérias-primas naturais. Desta forma, a

purificacdo da glicerina é necesséria para remover as impurezas a fim de

satisfazer os requisitos de utilizacédo existentes.

2.5.2 Mercado do glicerol

A producao do glicerol no Brasil vem aumentando desde 2006 (Figura
10), devido a crescente producdo do biodiesel durante o periodo de 2006 a
2015. A producdo de biodiesel aumentou devido a criacdo do Programa

Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB).

400.000 -

350.000 -

300.000 -

250.000 -

200.000 -

150.000 -~

100.000 -~

Glicerina gerada na produgdo de
biodiesel (m?)

50.000 -

Figura 10. Glicerina gerada na producédo de biodiesel no Brasil 2005-2025. (Fonte: ANP, 2017)
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A purificacdo do glicerol bruto leva a um produto industrial de alto valor
agregado. Entretanto, este processo é caro e ndo ha demanda para todo o
glicerol produzido a partir do biodiesel. Assim, o preco da glicerina bruta tende

a diminuir e isto afeta diretamente a producao de biodiesel.

O mercado da glicerina bruta foi bastante afetado em relagcdo ao da
glicerina refinada devido a dificuldade de transformar esta glicerina bruta em

produtos de alto valor agregado (Hanna, 2012).

As principais regides de producéo de glicerina bruta sdo Unido Europeia,
Estados Unidos e Sudeste Asiatico. Os Estados Unidos e a Unido Europeia
dominam o mercado de biodiesel e de glicerina atualmente. Ayoub (2012)
indica que a maior parte da glicerina bruta a ser produzida em 2020 se
concentrard na Unido Europeia e nos Estados Unidos. Outros paises que vao
impulsionar a producdo de glicerina no futuro sdo Malasia, india, China,

Indonésia, Brasil, Coldmbia e Argentina.

2.5.3 Aplicagdes do glicerol

A combustdo direta do glicerol gera 4195 kcal/kg, mas tem diversos
inconvenientes. A queima incompleta pode gerar acroleina, um composto
altamente toxico para seres humanos. Além disso, 0s sais presentes no glicerol
bruto podem prejudicar equipamentos devido a corrosdo. Sendo assim, a
transformacao quimica ou bioquimica do glicerol se torna mais atrativa que sua

gueima direta para a obtencéo de energia.

A grande funcionalidade da molécula de glicerol, com trés grupos
hidroxilas, aliada a farta oferta e baixo custo, torna-o uma plataforma
interessante para a obtencédo de diversos produtos quimicos. Possiveis rotas

de transformacao do glicerol estdo demonstradas na Figura 11.



33

(e} e} OR (e}
OH al

Carbonato de glicerol Eter trialquil glicerol o
Epicloridrina

R R OH

N P
] 0 + o "o
+ \)\/ Propanodiol
-
OH
OH O

Acetais

)\+/\

Propanol Propeno

OAc
AcO \)\/OA
Triacetina HO\)J\ OH + HO
+ OHC

1,2-hidroxipropanona Acrilaldeido
Acido 2,3-diidroxipropanoico Acido 2-hidroximalénico

Figura 11. Possiveis rotas de transformagéo do glicerol. (Fonte: Adaptado de Mota e Monteiro,
2013).

O glicerol pode ser usado na producéo de etanol. Este alcool vem sendo
produzido a partir de acucares e carboidratos via fermentacdo microbiana.
Speers et al (2012) desenvolveram uma cultura microbiana para a conversao
do glicerol em etanol e eletricidade em sistemas bioeletroquimicos. O etanol
pode ser utilizado como reagente no processo de transesterificacdo de 6leos
vegetais para a producdo de biodiesel e a eletricidade pode ser utilizada na

planta de biodiesel.

Outra aplicacao para o glicerol é a sua gaseificacdo para a formacédo de
gas de sintese (CO e H2), estudada por Soares et al (2008), Vaidya et al (2009)
e Slinn et al (2008). A reacdo é endotérmica (83 kcal/mol), mas pode ser
realizada a temperaturas de aproximadamente 350 °C com catalisadores de Pt
e Pd. O gas de sintese é utilizado em varios processos industriais, como a

producdo de metanol.

O (glicerol pode reagir com CO2 para formar o carbonato de glicerol

(Figura 12). Além de diversas rotas, Ozorio et al (2015) estudaram a rota direta
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de conversao do glicerol a carbonato. Esta substancia pode ser usada como
solvente e mondémero para a producdo de policarbonatos, poliésteres e

poliamidas.

)

OH Jj\
(0]
€O, + HO\)\/OH — \\_<); "
OH

Carbonato de glicerina

Figura 12. Reacédo de formacao do carbonato de glicerol.

O (glicerol pode, também, ser utilizado para a formacgdo de éteres,
acetais/cetais e ésteres, que podem ser utilizados como aditivos para
combustiveis. A molécula de glicerol tem cerca de 50% de massa em atomos
de oxigénio, a que o faz uma boa plataforma para a producdo de aditivos
oxigenados.

A reagcdo de glicerol com isobuteno gera terc-butil-gliceril éteres
(Klepacova et al, 2005), que podem ser utilizados como um aditivo para
aumentar o numero de octanas da gasolina. Etil gliceril éteres (Figura 13)
podem ser produzidos a partir de glicerol e etanol (Pinto et al, 2016), sendo
potenciais aditivos para o biodiesel, melhorando diversas propriedades do
biocombustivel (Pinto, 2016).
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Figura 13. Reacéo de formacdao de etil gliceril éteres.

Os acetatos de glicerol sdo compostos interessantes. A triacetina ou
triacetato de glicerol € importante na indUustria de tabaco e, mais recentemente,
foi testada como aditivo de combustivel, melhorando a viscosidade e o ponto
de névoa (Melero et al, 2007). O método mais tradicional da preparacdo de
acetatos de glicerol é a esterificacdo direta do glicerol com &cido acético na
presenca de catalisadores acidos (Goncalves et al, 2008), porém ha também a

possibilidade de utilizar anidrido acético (da Silva et al, 2010) (Figura 14).

OH
HO OH
OAc
+
+ H
[EEEE—— .
~ AcO OAc + 3 HOAc
@) (0]
Triacetina Acido acético

(0]

Anidrido acético

Figura 14. Reacdo de formagéao de triacetina a partir de glicerol e anidrido acético.

Acetais e cetais de glicerol sdo produtos que também podem ser
utilizados como aditivos para combustiveis (Mota et al, 2010). Eles sao
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produzidos a partir de reacdes de glicerol com aldeidos e cetonas,
respectivamente. A reacdo com acetona produz o solketal, enquanto na reacao
com formaldeido gera dois isdbmeros de acetais, ilustrados na Figura 15 (da
Silva et al, 2008 e 2011 e Ozdério et al, 2012).

OH 0 . ><
H
= 0 0 +  HO
HO OH +
OH

Solketal

OH o o PN
|_|+ O (0]
HO OH + CH,0 ~——= + + H0
OH
OH

Acetais

Figura 15. Reacéo de formacao de cetais e acetais de glicerol.

Para reacdes de valorizacdo do glicerol proveniente do biodiesel, por
exemplo, a catalise mais utilizada é a heterogénea com sélidos acidos. As
conversfes maximas obtidas com resina Amberlyst-15, argila K-10 e zedlitas
(H-Beta, H-USY e HZSM-5) foram aproximadamente 95, 90, 87, 82, 55 e 25%
(Silva et al, 2008). Os sélidos acidos sofrem desativacdo quando € utilizada
uma glicerina impura, oriunda de processo de producdo de biodiesel com
pouca ou nenhuma purificacdo (Silva et al, 2011). Além disso, tais
catalisadores apresentam desvantagens como a necessidade de descarte no
final de sua vida util, elevado custo de preparo, além de outros inconvenientes:
por exemplo, a resina Amberlyst-15, que apresentou o melhor resultado de
conversao, € proveniente do petréleo e possui grupos sulfénicos. Diante disso,
a proposta do presente trabalho é desenvolver uma rota mais verde para a
producdo de solketal a partir de glicerina e acetona, com a aplicacao do

conceito de solventes comutaveis.

7

Um solvente comutavel é um solvente que pode ser convertido
reversivelmente de uma forma para outra, tendo suas propriedades

modificadas, por meio da aplicagdo ou remogédo de um “gatilho” (Herrero et al,
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2017). Esse conceito foi aplicado em reacdes de extragcdo de lipidios de algas,
utilizando metanol como solvente (Paudel et al, 2015) e também na producao

de 5-hidroximetilfurfural a partir da frutose, utilizando acetona (Shi et al, 2016).

O CO2 é considerado uma opcéo verde, pois é disponivel em
abundancia, possui baixo custo e pode ser facilmente removido sem deixar

residuos toxicos. Além disso, sua utilizacdo é uma alternativa para a

minimizacdo dos impactos ambientais causados por sua emissao.

O dioxido de carbono dissolvido em alcool reage reversivelmente
formando o &cido carbbnico a altas pressées. Sendo assim, essa mistura pode
ser usada para gerar uma catalise acida in situ, podendo haver uma facil

remocao do catalisador ao final da reagéo, pela despressurizagcdo do meio.

A primeira etapa que ocorre na reagao de cetalizacdo de glicerol e
acetona com COg, é o ataque nucleofilico da hidroxila presente no glicerol ao
carbono do COz, formando um &cido carbdnico derivado do glicerol (1) (Figura
16).

OH
Ho\ji/@{p - Ho\)oi/(g:[}' = HO\)\/O\”/OH
° W °

Figura 16. Formacao do acido carb6nico derivado do glicerol.

O composto (1), sendo um acido, atua como doador de proton,
representado por (2). Assim, ocorre a protonacdo do oxigénio carbonilico da

acetona, com a formacao de um carbocation (3) (Figura 17).

3)

Figura 17. Protonacdo da acetona.
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O carbocation sofrera um ataque nucleofilico da hidroxila do glicerol,
formando uma estrutura de carga positiva, que, em seguida, sera neutralizada.
A estrutura neutra é protonada e ocorre a liberacdo de agua e a formacéo de
um carbocation. Ocorre uma ciclizacdo devido ao ataque intramolecular do par
de elétrons do oxigénio da hidroxila central ao carbocation, formando o anel de

5 membros (Figura 18).

S S
S N OH
'; + o OH ' H,O ,
H &
OH OH

Figura 18. Formagao do solketal.

Em paralelo a isso, a base conjugada da estrutura (1) estara estavel por

ressonancia (Figura 19).

Figura 19. Estabilidade por ressonancia da base conjugada do acido derivado do glicerol.

Esta base pode se decompor em CO:2 e glicerol com carga negativa (5)
(Figura 20).

OH OH OH
HO\)\/OYO s HO\)\/O%/'O HO\)\/O_ * CO;
(0] (0] (5)

Figura 20. Decomposicédo da base conjugada.
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A estrutura (5), por sua vez, podera atacar a acetona, formando o
hemiacetal (4), que é intermediario da reacdo de formacdo do solketal,

previamente mostrada (Figura 21).

OH O) OH OH

Figura 21. Formac¢ao do hemiacetal.

Neste trabalho serdo estudadas reacGes de glicerol com acetona na
presenca de CO2, como catalisador acido comutavel. O glicerol bruto
proveniente do biodiesel pode ser valorizado em reacdes de cetalizagcéo para,
por exemplo, produzir o solketal, que tem varias aplicagbes comerciais. Com o
uso do CO2 como catalisador comutavel, imagina-se que a glicerina bruta,
oriunda da producéo de biodiesel, possa ser utilizada, requerendo apenas uma
etapa de purificacdo final do solketal. Isso seria uma grande vantagem em
termos econdmicos, diminuindo custos de producdo e agregando valor a

cadeia do biodiesel.

2.6. Planejamento de Experimentos
Segundo Montgomery (2009), o planejamento experimental € uma
técnica estatistica utilizada para se estudar varidveis de um processo,

analisando suas influéncias em determinada resposta.

A técnica de planejamento experimental apresenta varias vantagens, tais

como (Rodrigues, 2005):

i) Reduz o numero de experimentos

i) E possivel detectar o erro experimental e avalia-lo

iif) Permite verificar e quantificar efeitos sinérgicos e antagonicos entre as
variaveis estudadas

iv) E possivel otimizar mais de uma resposta a0 mesmo tempo
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Um planejamento de experimentos segue trés principios basicos:
replicacdo, aleatoriedade e blocagem. No que diz respeito a replicacdo, é
necessario fazer um experimento com réplicas para que se obtenha um erro
experimental e para que se obtenha uma estimativa mais precisa do efeito de
um fator no experimento. Quanto a aleatoriedade, os experimentos e suas
réplicas devem ser feitos de forma aleatéria para se garantir a distribuicdo
equilibrada de todos os fatores ndo considerados no planejamento. Ja o
principio de blocagem diz respeito ao aumento de precisdo de um experimento
e € uma técnica que avalia fatores conhecidos que perturbam o sistema, mas

gue néo se tem interesse em estuda-los (Calado e Montgomery, 2003).

O planejamento experimental permite a obtencdo de um modelo
matematico para descrever certo fendmeno, utilizando o minimo possivel de

experimentos. As etapas de um planejamento de experimentos sao:

i) Analise de processo

ii) Escolha dos fatores e dos niveis que seréo avaliados
iil) Selecao das variaveis de resposta

iv) Escolha do planejamento experimental mais adequado
V) Realizacdo dos ensaios experimentais

vi) Andlise dos dados

vii) Modelo e conclusdes

2.6.1. Planejamento Fatorial

2.6.1.1. Planejamento Fatorial Completo

No planejamento fatorial, os fatores de influéncia no processo sé&o
avaliados em diferentes niveis. Um numero de experimentos, entdo, €
projetado, de forma que ocorre uma combinagcdo entre tais fatores para que
haja uma andlise de uma variavel. E possivel a avaliagéo da influéncia desses
fatores. O planejamento fatorial € a Unica maneira de prever interacao entre os

fatores (Calado e Montgomery, 2003).
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A representacdo de um planejamento fatorial em n niveis é nk, em que n
€ 0 numero de niveis e k € o numero de fatores/variaveis. Quando se tem, por
exemplo, dois niveis e quatro fatores, o planejamento é 24, significando que

24=16 experimentos devem ser realizados.

O modelo de regressao utilizado para um planejamento fatorial com dois
fatores é dado através da Equagéo 1:

¥ =PBo T Byx;y + Box; +Boxyx; £ (Equagéo 1)

Este modelo pode ser expresso em termos das variaveis codificadas ou
das variaveis originais. Quando expresso em termos das variaveis codificadas,
o parametro Bo representa a média global das observacdes. Os outros
coeficientes séo iguais a metade do efeito da respectiva variavel. O termo ¢ diz
respeito ao erro do modelo, que sO sera possivel ser calculado se houverem

replicatas.

2.6.1.2. Planejamento Fatorial Fracionario

O planejamento fatorial fracionario € utilizado quando o numero de
fatores a serem estudados € muito grande, o que torna o numero de
experimentos elevado. Neste tipo de planejamento, considera-se que termos
de ordens superiores podem ser negligenciados e que os termos principais e
de ordens inferiores podem ser obtidos a partir de uma fragdo do planejamento

fatorial completo.

Este planejamento serve, principalmente, para selecionar quais fatores
causam 0s maiores efeitos na resposta desejada. Na etapa inicial de um
planejamento com muitas variaveis independentes, as mais significativas sao
detectadas e um novo planejamento € feito considerando apenas estas ultimas.
Para a andlise de 4 fatores, por exemplo, seriam necessarios 2* experimentos.
Para reduzir tal nimero de experimentos, deve-se pegar uma meia fragéo,
chamando-se esse planejamento de 24!=23 onde o 1 significa uma meia
fracdo. Neste caso, sO seria necessario realizar 8 experimentos (Calado e

Montgomery, 2003).
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2.6.1.3. Planejamento Fatorial com Pontos Centrais

O planejamento fatorial com pontos centrais permite tragcar um modelo
de superficie de resposta de segunda ordem, diferente do planejamento fatorial
completo, que gera um modelo linear. O modelo quadratico é apresentado na

Equacéo 2:

k k
y = .IBI} + Z ﬁ}.x}. + ZZJ@EJIEI}- +Zﬁj}.x}? + £
_;|'=1 _;|=1

i=j

(Equacéo 2)

Para se estimar todos os parametros do modelo, devem ser realizados
experimentos do planejamento fatorial completo mais pontos centrais. Neste
caso, podem ser utilizadas apenas réplicas dos pontos centrais para se estimar
o erro do modelo (Calado e Montgomery, 2003). Vale lembrar que a curvatura
quadratica é verificada neste planejamento, podendo ser significativa ou néo,

dependendo dos resultados dos pontos centrais.

2.6.2. Método de Superficie de Resposta

O método de superficie de resposta é utilizado quando se deseja
otimizar fatores (varidveis de resposta) que sédo influenciados por parametros

do processo (varidveis independentes).

A primeira etapa na metodologia de superficie de resposta é determinar
a relacdo entre as variaveis independentes e a resposta. Se ndo houver
curvatura no sistema, tal relacdo sera ajustada em um modelo de primeira
ordem. Se a curvatura for significativa, a funcdo serd ajustada por um modelo

de segunda ordem ou quadratico (Calado e Montgomery, 2003).

O modelo de primeira ordem ajusta bem os dados quando se esta longe
do ponto 6timo do processo. Deve-se utilizar uma estratégia para se encontrar
as condicdes operacionais ideais que levem a regido do 6timo. Quando
encontrada esta regido, pode ser utilizado o modelo de segunda ordem para

gue o ponto 6timo seja encontrado.
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2.6.2.1. Método do Gradiente Ascendente

O método do gradiente ascendente € uma metodologia utilizada para se
encontrar a regido em que o ponto 6timo se encontra. O método consiste em
realizar uma iteracdo, a partir do ponto central do modelo de primeira ordem,
até ser atingida a regiao do 6timo. A iteragcéo é feita com intervalos definidos a
partir dos coeficientes do modelo de primeira ordem encontrado a partir da
analise de um planejamento prévio (Calado e Montgomery, 2003). Sendo o

modelo prévio para trés variaveis mostrado na Equacéao 3:

V= b+ bixi + b:x: + ng:g
(Equacéo 3)
e definidos os niveis alto e baixo de todas as variaveis, define-se a variavel
desejada (por exemplo, x1) e estipula-se uma variagcdo para ela (Axi). Com
iSs0, encontra-se a variagdo da variavel x1 escalonada (x1’) a partir da Equagéo
4:

Ax.! = 2 Axy
X, = LF
1 Nivel ﬂ!fﬂrl— Nivel bﬂf.’xﬂ,l (Equagé_o 4)

Com a variagdo de xi’, obtém-se as variacbes de x2’ e x3’ a partir da
Equacéo 5:

F—_ [
Ax, = Ax,"*

by (Equacéo 5)
Assim, determina-se a variacdo de x2 e x3 a partir da Equacao 6:

A Ax! Nivel alte,i — Nivel baixo,i
¥.— Ax.'=
E E 2 (Equacéo 6)

Com as variacdes definidas, € possivel escrever as novas condicdes
reacionais que guiara os experimentos a regiao do 6timo. Pontos experimentais
devem ser obtidos até que ocorra uma diminuicdo no valor da variavel de
resposta, indicando que se passou pela regido do ponto 6timo. Depois desse
procedimento, faz-se um novo planejamento experimental em torno do ponto

de maximo deste método, a fim de se achar o ponto 6timo do processo.
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2.6.2.2. Planejamento Composto Central

Nos casos em que a curvatura quadratica € importante, o planejamento
composto central é realizado. A partir dele, verifica-se a existéncia dos valores
independentes dos termos quadraticos no modelo de regressdo. De modo
geral, este tipo de planejamento consiste de uma parte de um planejamento
fatorial completo (25) mais pontos axiais mais um numero de repeticdes no
ponto central. Dois parametros devem ser especificados neste tipo de
planejamento: a rotabilidade e 0 nimero de pontos centrais. A rotabilidade (a) €
a distancia a partir do centro do planejamento até os pontos axiais. Ela
depende do numero de pontos na parte fatorial do planejamento (Calado e
Montgomery, 2003).

2.6.3. Verificagdo de Adequacgéo do Modelo

Em testes experimentais, ocorrem erros aleatérios que podem
comprometer o modelo gerado. Para isso, sdo realizados testes nos residuos,

a fim de verificar a adequacao do modelo.

2.6.3.1. Teste de Normalidade

No teste de normalidade, € gerado um grafico de probabilidade normal
dos residuos. Em tal grafico, os valores de residuos dos experimentos
realizados, devem estar proximos da reta de valores normais esperados, para
gue os residuos sejam considerados normais. O software Statistica realiza
testes de Shapiro e Kolmogorov-Smirnov para fornecer a andlise quantitativa
do teste de normalidade.

Para os erros serem considerados em uma distribuicdo normal, deveréo
estar dentro do intervalo de (-2, +2). Se os valores cairem fora deste intervalo,

tais valores seréo considerados outliers (Calado e Montgomery, 2003).
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2.6.3.2. Residuos x Experimentos

Outro gréfico utilizado na andlise residual é o de Residuos x
Experimentos. Neste caso, os pontos devem estar distribuidos de maneira
aleatdria, ndo existindo um padrdo de comportamento, caracterizando, assim,
uma variancia constante dos erros. Assim como no grafico da distribuicdo
normal, os valores devem se encontrar dentro do intervalo de (-2, +2). Valores

fora deste intervalo serdo considerados outliers (Calado e Montgomery, 2003).

2.6.3.3. Valores observados x Valores Previstos

No grafico de valores observados versus valores previstos, os valores
observados devem estar distribuidos préximos a reta de valores previstos pelo
modelo gerado. Quanto mais préximos os pontos experimentais estiverem da

linha continua, mais adequado esta o modelo.
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CAPITULO 3

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Estudar a producao de solketal a partir de reacfes de glicerol com acetona

utilizando CO2 como catalisador acido comutavel.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizacdo da conversao do glicerol em funcdo da temperatura,
razdo molar glicerol/acetona, tempo reacional e pressao inicial

(Planejamento de experimentos utilizando glicerina pura).

e Avaliacdo da influéncia de impurezas comuns presentes na glicerina
de producdo de biodiesel na reacdo de cetalizacdo a partir das
condi¢cBes otimizadas.

e Comparacéao de resultados de conversao de glicerol em reacdes com

glicerina pura, dopada e bruta.
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CAPITULO 4

PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Testes reacionais

Glicerol (adquirido da Vetec® ou produzido neste trabalho) e Acetona,
adquirida da Vetec®, foram adicionados a um reator Parr® de ac¢o inox modelo
4848, com agitacdo mecanica e volume reacional de 100 mL (Figura 22). O
reator possui um termopar para medir a temperatura reacional e um transdutor
para a medicdo de pressdo. Além disso, possui um controlador de temperatura
e um sistema de agitagdo mecanica com 6 velocidades, sendo definida uma
agitacdo de 600 rpm (valor maximo disponivel na placa de agitacdo) para
assegurar uma boa mistura dos reagentes, ja que a acetona ndo € soltuvel no
glicerol. Apés o fechamento do reator, foi adicionado CO2 ao sistema. Ao
término da reacdo, o sistema foi resfriado com o auxilio de um banho de gelo e
despressurizado. As condicfes reacionais serdo descritas juntamente com o

planejamento experimental.

Figura 22. llustracdo do Reator Parr®.
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4.2 Obtencéo da Glicerina Dopada

A glicerina dopada foi produzida de acordo com o ensaio de Silva
(2011), a fim de comparagcao. Para isso, em cada reacdo realizada com
glicerina dopada, além dos reagentes principais ja vistos anteriormente, foram
adicionados agua, metanol e cloreto de sédio (NaCl) em diferentes proporcdes.
A glicerina usada neste caso foi grau analitico. Todos os reagentes foram
adquiridos da Vetec®

Estudou-se a contaminacédo de glicerina com 1, 10 e 15% de metanol, 5,
10 e 20% de &gua e 5 e 15% de NaCl, com base na massa de glicerina. As

impurezas foram adicionadas separadamente ou em conjunto.

4.3 Obtencéo da Glicerina Bruta

Para a obtencéo da glicerina bruta foi realizada transesterificacdo de
Oleo de soja. Para isto, o 6leo foi adicionado em um baldo de vidro e aquecido
em banho-maria até 45 °C, com intensa agitacdo magnética. Quando esta
temperatura foi atingida, adicionou-se uma solucdo de metanol/NaOH,
adquiridos da Vetec®, previamente preparada (1g de NaOH em 35 mL de
metanol, para cada 100 mL de dleo utilizado) e a mistura foi mantida a 45 °C a
1500 rpm por 1 hora. Apés o término da reacdo, a mistura foi colocada em um
funil de separacdo durante 24h, a fim de separar as fases de biodiesel e de
glicerina. Foi utilizado aproximadamente 4100 mL de 6leo de soja, o que
produziu 900 mL de glicerina bruta. O fluxograma do processo esta

representado na Figura 23.
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NaOH
—> Mistura HMetanol

Y

Oleo de soja Reagdo de 4>'C
= e o 1500 rpm
a45°C Transesterificagdo .
60 min

Biodiesel
<—| Separagdo de fases | 24h

v

Glicerina

Figura 23. Fluxograma do processo de obtencéo de biodiesel a partir de NaOH.

Além disso, foi obtida uma glicerina bruta a partir da reacdo de 6leo de
soja e metanol, catalisada por Ba(OH)2, adquirido da Vetec®. Neste caso, 0
hidréxido de bario soélido foi pré-aquecido a 100°C, em uma velocidade de 10°C
por minuto. Em seguida, foi adicionado em um baldo de vidro dleo de soja e
metanol em uma proporcédo de 1:6 e 2% em massa de catalisador. A mistura foi
aquecida em banho-maria até 60°C, sob agitacdo de 1500 rpm, e foi mantida
por 90 minutos. ApOs o término da reacao, a mistura foi colocada em um funil
de separacdo durante 24h, a fim de separar as fases de biodiesel e de
glicerina. Foi utilizado 200 mL de 6leo de soja, o que gerou 28 mL de glicerina

bruta. O fluxograma do processo esta ilustrado na Figura 24.
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Figura 24. Fluxograma do processo de obtencéo de biodiesel a partir de Ba(OH)-.

4.4 Planejamento de Experimentos

4.4.1 Planejamento Fatorial Fracionario

Foi realizada uma analise fatorial fracionaria para avaliar os efeitos de
diversos fatores na reacdo de cetalizacdo de glicerol puro com acetona
utilizando diéxido de carbono como catalisador acido. Esta etapa tornou
possivel o conhecimento de quais fatores sado significativos neste tipo de

reacao e que deveriam ser estudados futuramente.

Foi realizado, entdo, um planejamento experimental com 2 niveis e 4
fatores (24'). Os fatores estudados foram temperatura, tempo reacional,
pressdo inicial de CO2 e razdo molar glicerol/acetona. A resposta do
planejamento foi a conversado de glicerol em solketal. As condi¢cdes reacionais
sado mostradas na Tabela 1. Cada teste foi replicado uma vez para garantir a

repetibilidade. O ponto central foi replicado trés vezes.

Como testes anteriores com diferentes catalisadores utilizaram
temperaturas de aproximadamente 80°C, foi decidido iniciar o estudo com esta
temperatura para avaliar o comportamento do processo com o catalisador em

fase gasosa (CO2).
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Tabela 1. Condigdes reacionais utilizadas na Analise Fatorial Fracionaria.

Temperatura Tempo Presséao inicial Razao molar
(°C) reacional (h) de COz(bar) | glicerol/acetona
80 2 20 1:2
110 2 20 1:5
80 4 20 1:5
110 4 20 1:2
80 2 45 1:5
110 2 45 1:2
80 4 45 1:2
110 4 45 1:5

Uma analise de variancia (ANOVA) foi feita para avaliar a significancia
dos fatores estudados. Esta andlise foi feita através da utilizagdo do software
Statistica 13.0.

4.4.2 Otimizacéao
4.4.2.1 Método de Superficie de Resposta — Primeira etapa

Com os fatores significativos definidos pela etapa descrita no item 4.3.1,
foi realizado um Método de Superficie de Resposta de face centrada para
avaliar as condicdes escolhidas para o processo de cetalizacao de glicerol. Foi
feito um planejamento de experimentos a 2 niveis com 3 fatores (2°) com 2
pontos centrais e 6 pontos axiais. As condigbes reacionais variadas estdo
mostradas na Tabela 2 e a razdo molar foi fixada em 1:2.



52

Tabela 2. Condi¢des reacionais da Primeira Etapa da Otimizacgao.

Temperatura (°C) | Tempo reacional (h) | Presséo inicial (bar)
80 2 20
110 2 20
80 4 20
110 4 20
80 2 45
110 2 45
80 4 45
110 4 45
80 3 32,5
110 3 32,5
95 3 32,5
95 2 32,5
95 4 20
95 3 45
95 3 32,5

4.4.2.2 Método do Gradiente Ascendente - Segunda etapa

A partir dos resultados obtidos na etapa anterior, foi utilizado o Método
do Gradiente Ascendente para encontrar a regido do Otimo da reacdo
estudada. O método consiste em realizar uma iteracdo, a partir do ponto central
da regido estudada na etapa descrita no item 4.4.2.1, até ser atingida a regido
do ponto 6timo. A iteracdo é feita com intervalos definidos a partir dos
coeficientes do modelo de primeira ordem encontrado a partir da analise do

planejamento anterior, assim como descrito no item 2.6.2.1.

Sendo o modelo gerado pelo planejamento anterior obedecendo a

Equacéo 3:

¥ = b+ bixi + b:x: + bax:g
(Equacéo 3)
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onde:
X1: temperatura, T [°C]
X2: tempo, t [h]
X3: pressao, P [bar]

Foram definidos os niveis alto e baixo de todas as variaveis, dispostos
na Tabela 3:

Tabela 3. Niveis utilizados na Segunda Etapa da Otimizagao.

X1 X2 X3
Nivel alto 110 4 45
Nivel baixo 80 2 20

Neste caso, como ponto de partida para a iteracdo, foi escolhida a
variavel x1, com uma variagao Axi = 10 °C. Com isso, encontrou-se a variagao

da variavel x1 escalonada (x1’) a partir da Equagéo 4:

L Axy

A ®
1 Nivel alto,i — Nivel baixo,i (Equagdo 4)

Com a variacédo de x1’, obteve-se as variagbes de x2' e x3’ a partir da

Equacéo 5:

r— .
Ax, = Ax, *

by (Equacéo 5)
E determinou-se a variacdo de xz e x3 a partir da Equacéo 6:

Nivel alto,i — Nivel baixo,i

Ax, = Ax/'=

2 (Equacio 6)

Com as variacOes definidas, foi possivel escrever as novas condigdes

reacionais que guiardo os experimentos a regido do ponto 6timo (Tabela 4).
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Tabela 4. Condi¢des reacionais da Segunda Etapa da Otimizagéao.

Temperatura Tempo reacional | Presséo inicial de CO-
(°C) (h) (bar)
95 3,0 32,5
115 3,6 38
125 4,2 43
135 4,7 49

4.4.2.3 Meétodo de Superficie de Resposta — Terceira etapa

Tendo encontrado a regido do ponto 6timo na etapa anterior, foi

realizado um novo planejamento de experimentos, tomando como ponto central

0 ponto maximo da curva tracada com os resultados do método do gradiente

ascendente, a fim de se obter o ponto 6timo da reacdo de cetalizacdo do

glicerol. Nesta etapa, foi utilizado um planejamento composto central.

Os novos niveis das variaveis estdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Niveis das variaveis utilizados na Terceira Etapa da Otimizagéo.

Niveis Temperatura | Tempo | Pressédo inicial
(°C) (h) de CO; (bar)
- 100 3,2 30,5
+ 130 5.2 555

As condigbes reacionais utilizadas nesta etapa estdo mostradas na

Tabela 6.
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Tabela 6. Condi¢des reacionais utilizadas na Terceira Etapa da Otimizagao.

Temperatura Tempo Pressao
(°C) reacional (h) | inicial (bar)
100 3,2 30,5
130 3,2 30,5
100 52 30,5
130 52 30,5
100 3,2 55,5
130 3,2 55,5
100 5,2 55,5
130 5,2 55,5
115 4,2 22
115 4,2 64
115 2,5 43
115 5,9 43
90 4,2 43
140 4,2 43
115 4,2 43

A partir do ponto 6timo, foram realizadas rea¢cdes com glicerina dopada

e bruta.

4.5 Analise dos produtos de reacao

Devido a formacdo de duas fases ao final da reacdo, o sistema foi
colocado em um evaporador rotatorio para a retirada do excesso de acetona do

meio, j& que a mesma nao é soluvel em glicerina (Figura 25).
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Figura 25. Evaporador rotatdrio utilizado para a pré-analise.

O produto foi analisado por meio da técnica de Cromatografia em Fase
Gasosa de Alta Resolucdo acoplada a Espectrometria de Massas (CGAR-EM).
As analises foram realizadas em um cromatégrafo Agilent modelo 6850
acoplado a um detector de massas Agilent modelo 5973 com ionizagao por
impacto de elétrons a 70 ev, utilizando o modo de varredura. O gas de arraste
utilizado foi hélio (0,9 mL/min) com uma razéo de split de 1:100. O injetor foi
operado a 280 °C e a interface a 290 °C. O volume de injec&o utilizado foi de
0,2 pL, utilizando etanol como solvente. A coluna utilizada foi HP-5 MS, 5%
fenil metil siloxano, 30m x 250 um x 0,25 um. O programa de temperatura

utilizado foi uma isoterma a 120 °C.

A identificacdo do produto foi realizada por comparacdo dos espectros
de massas obtidos com os espectros dos padrbes existentes no banco de
dados disponivel (biblioteca de espectros Nist08).

Os resultados sdo mostrados em termos de conversdo do glicerol. Os
calculos de conversdo sao baseados na quantificacdo cromatografica do
produto. Cada amostra foi analisada em duplicata e foi feita a média dos

resultados.
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O produto também foi caracterizado por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho. Os espectros foram obtidos no equipamento Nicolet 6700. As
amostras foram analisadas em pastilhas de KBr. Foram feitos 16 scans com
resolucéo 4 cm. As andlises foram realizadas no Laboratério de Instrumentos

e Pesquisa do Departamento de Quimica Inorganica do IQ/UFRJ.
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CAPITULO 5

RESULTADOS

5.1 Cetalizacdo com Glicerina Pura

Foram realizadas reacdes com glicerina pura a fim de identificar as
condicbes Otimas desta reacdo na presenca de CO2 como catalisador
comutavel. As reagbes de glicerol com acetona foram conduzidas em
condi¢Oes diversas, seguindo um planejamento experimental, a fim de formar o
solketal (2,2-dimetil-1,3-dioxolana-4-metanol). A Figura 26 mostra um
cromatograma de ions totais obtido através da reacdo de cetalizacdo do

glicerol com acetona.
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Figura 26. Cromatograma de ions totais da cetalizacdo. (1): Solketal, (2): Glicerol

Foi observado, em todas as condicdes mapeadas nos planejamentos
experimentais, que esta reacédo forma apenas o solketal (anel de 5 membros),
apesar de, na literatura, ser relatado um segundo produto, o cetal de 6
membros. Segundo Ozorio et al (2012), o solketal exibe uma estabilidade

termodinamica maior que o cetal com anel de 6 membros.
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Na Figura 27, observa-se o espectro de infravermelho do solketal

destilado obtido dos experimentos realizados.

1050
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1456
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2937
2987
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Figura 27. Espectro de Infravermelho do Solketal

Suas bandas e ligacdes correspondentes estao dispostas na Tabela 7.

Tabela 7. Bandas e ligagcBes correspondentes na caracterizagcdo por infravermelho do solketal

Banda (cm™) Ligac&o correspondente
3446 O-H
2987-2884 C-H
1456 C-C, C-0O, O-H
1372 O-H
1214 C-O
1157 C-0-C-0-C
1050 C-C-O-H
845 O-H
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5.2 Planejamento de experimentos

5.2.1 Planejamento Fatorial Fracionario

Como ja dito anteriormente, a reacao de cetalizacao ja foi estudada por
outros autores com diversos catalisadores homogéneos e heterogéneos, como,
por exemplo, Amberlyst-15, zedlita Beta e &cido paratoluenosulfénico. No
entanto, o sistema apresentado no presente trabalho utiliza um catalisador na
fase gasosa. Sabe-se que temperaturas altas favorecem a cinética da reacao,
mas, em contrapartida, desfavorece a solubilizacdo do gas no meio. Em
paralelo a isso, sabe-se que quanto maior a pressdo, maior a solubilidade do
gds no meio reacional. Sendo assim, tornou-se necessario realizar um
planejamento de experimentos para avaliar o efeito das variaveis: temperatura,
tempo reacional, pressao inicial de CO2 e razdo molar glicerol/acetona na

conversao de glicerol.

Os resultados da Analise Fatorial Fracionaria estdo mostrados na Tabela

8. Os experimentos foram realizados em duplicata a fim de obter o erro do

modelo.
Tabela 8. Resultados da Analise Fatorial Fracionéria.
Condicbes

_ Converséo
Experimento Presséo inicial Razao de Glicerol

Temperatura | Tempo (%)

de CO; molar 0
1 80 2 20 1:2 31,82+ 0,04
2 110 2 20 1.5 50,89 + 0,00
3 80 4 20 15 40,21 + 0,00
4 110 4 20 1:2 51,32 £ 0,01
5 80 2 45 15 37,19+ 0,04
6 110 2 45 1:2 57,01 £ 0,03
7 80 4 45 1.2 55,80 + 0,03
8 110 4 45 15 66,45 + 0,02
PC 95 3 32,5 1:3,5 60,94 + 0,00
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A Tabela 9 apresenta a andlise de variancia destes resultados. A anélise
de variancia referente a analise fatorial fracionaria mostrou que os fatores
temperatura, tempo e presséo inicial de CO2 sao significativos, apresentando
um valor de p menor que 0,05. J&4 o fator razdo molar se mostrou nao
significativo, com um valor de p aproximadamente 0,92. As interagbes
temperatura/tempo e temperatura/pressdo inicial ndo se mostraram
significativas, enquanto que a interacdo temperatura/razdo molar possui
significaAncia no processo estudado. Considerando que esta Ultima possui uma
influéncia baixa (39% menor que a segunda menor influéncia) e com o intuito
de economia de reagentes, o fator razdo molar foi descartado para as proximas

etapas e este valor foi fixado em 1:2.

Tabela 9. Tabela ANOVA dos resultados da Analise Fatorial Fracionaria.

ANOVA,; Var..Conversao do glicerol; R-2=,82337;
Adj:, 76902 (Planejamento 1 etapa)
2**(4-1) design; MS Erro Puro=5,5

DV: Converséao do glicerol
SQ GL MQ F P
(1)Temperatura 915,063 1 915,0625 | 28,36853 0,000335

Fator

(2)Tempo
) 333,062 1 333,0625 10,32552 0,009279
reacional
(3)Pressao inicial 451,562 1 | 451,5625 | 13,99922 0,003837
(4)Razé&o molar 0,563 1 0,5625 0,01744 0,897560
Residuo 76,563 1 76,5625 2,37357 0,154429
Erro Puro 0,063 1 0,0625 0,00194 0,965756
SS Total 105,062 1 105,0625 3,25712 0,101266

Esses resultados também estéo ilustrados na Figura 28, que representa
o Gréafico de Pareto, mostrando os efeitos de cada variavel e sua respectiva

significancia.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Conversao do glicerol
2**(4-1) design; MS Residual=32,25625
DV: Conversao do glicerol

(1)Temperatura 5,3262

(3)Presséo inicial 3,741554

(2)Tempo reacional 3,213334

1by4 1,804749

1by2 -1,54064

(4)Razao molar -,132065

1by3 ,0440183

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 28. Gréafico de Pareto dos resultados da Andlise Fatorial Fracionaria.

5.2.2 Otimizacgao
5.2.2.1 Método de Superficie de Resposta — Primeira Etapa

Os resultados do Método de Superficie de Resposta estédo dispostos na
Tabela 10. Nesta etapa foi realizado um planejamento composto central
rotacional a fim de determinar em qual regido do processo as reacdes estavam
sendo conduzidas. As reacgOes foram feitas em duplicata a fim de se obter os

erros do modelo, com a razdo molar glicerol/acetona fixada em 1:2.



Tabela 10. Resultados da Primeira Etapa da Otimizac&o.

Conversao de

Experimento Condigbes Glicerol (%)
Temperatura | Tempo Pi
1 80 2 20 31,82 + 0,04
2 110 2 20 45,65 + 0,02
3 80 4 20 42,92+ 0,01
4 110 4 20 51,32+ 0,01
5 80 2 45 37,98 + 0,00
6 110 2 45 57,01 + 0,03
7 80 4 45 55,80 + 0,03
8 110 4 45 61,01 + 0,01
9 80 3 32,5| 41,77 +0,01
10 110 3 32,5 51,78 + 0,02
11 95 2 32,5 47,74 £ 0,04
12 95 4 32,5 54,33+ 0,01
13 95 3 20 47,05+ 0,00
14 95 3 45 52,79+ 0,01
PC 95 3 32,5| 50,61+0,01

Os resultados da ANOVA estéo dispostos na Tabela 11.
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Tabela 11. Tabela ANOVA dos resultados da Primeira Etapa da Otimizagao.

ANOVA,; Var..Conversao do glicerol; R-sqr=.93941,
Adj:.91463 (Planejamento RSM glicerol puro.sta)
3 fatores, 1 bloco, 32 corridas; Erro Puro=3.235294

Fator
DV: Conversao do glicerol
SQ GL MQ F P

(1)Temperatura (L) | 627,200 1 627,2000 | 193,8618 | 0,000000
Temperatura (Q) 46,911 1 46,9107 14,4997 0,001407
(2)Tempo (L) 414,050 1 414,0500 | 127,9791 | 0,000000
Tempo (Q) 3,104 1 3,1038 0,9594 0,341080
(3)Pressao inicial(L) | 451,250 1 451,2500 139,4773 0,000000
Pressdo inicial(Q) 0,286 1 0,2857 0,0883 0,769957
lLe 2L 90,250 1 90,2500 27,8955 0,000061
1L e 3L 1,000 1 1,0000 0,3091 0,585482
2Le 3L 6,250 1 6,2500 1,9318 0,182493
Residuo 51,362 5 10,2724 3,1751 0,033235

Erro Puro 55,000 17 3,2353

Total SS 1755,500 | 31

Os trés fatores estudados séo significativos, o que vai de acordo com 0s
resultados obtidos na analise fatorial fracionada. Tanto o componente linear
quanto o quadratico da temperatura séo significativos. Quanto ao fator “tempo”
e “pressédo inicial’, apenas o componente linear é significativo. No que diz
respeito as interacfes entre os fatores, apenas a interacdo temperatura/tempo

€ significativa, com um valor de P igual a 0,000061. Esses resultados estéo

ilustrados no Grafico de Pareto (Figura 29).



Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Conversédo do glicerol

(1) Temperatura(L)
(3)Pressao inicial(L)
(2)Tempo(L)
1Lby2L
Temperatura(Q)
2Lby3L

Tempo(Q)

1Lby3L

Presséo inicial(Q)

3 factors, 1 Blocks, 32 Runs; MS Pure Error=3.235294
DV: Converséo do glicerol

11.81005

13.92344

11.31278
‘-5.28161
‘-3.80784
:| 1.389899
9794737
5559594
-.297144
. p:..05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 29. Gréfico de Pareto dos resultados da Primeira Etapa da Otimizagao.
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Com o software Statistica® 13.0, foram criadas trés superficies de

resposta para os resultados mostrados na Tabela 9 que podem ser vistas nas

Figuras 30 a 35. A terceira variavel correspondente em cada superficie esta

fixada no ponto zero.



Fitted Surface; Variable: Converséo do glicerol
3 factors, 1 Blocks, 32 Runs; MS Pure Error=3.235294
DV: Converséo do glicerol

s SIY Si2 I VS

I >55
Il <54
Il < 49
[I<44
[1<39
B <34
M <29

Figura 30. Superficie de Resposta Tempo x Temperatura com Glicerina Pura.

Fitted Surface; Variable: Conversao do glicerol
3 factors, 1 Blocks, 32 Runs; MS Pure Error=3.235294
DV: Converséo do glicerol

I >55
Il <54
Il <49
[1<44

[ <39

90 95 100 105 110 115 g < 34
Temperatura Bl <29

75 80 85

Figura 31. Curva de nivel Tempo x Temperatura com Glicerina Pura.
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Fitted Surface; Variable: Converséo do glicerol
3 factors, 1 Blocks, 32 Runs; MS Pure Error=3.235294
DV: Converséo do glicerol
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Figura 32. Superficie de Resposta Presséo inicial x Temperatura com Glicerina Pura.

Fitted Surface; Variable: Converséo do glicerol
3 factors, 1 Blocks, 32 Runs; MS Pure Error=3.235294
DV: Converséo do glicerol
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Figura 33. Curva de nivel Presséo inicial x Temperatura com Glicerina Pura.
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Fitted Surface; Variable: Conversao do glicerol
3 factors, 1 Blocks, 32 Runs; MS Residual=4,834639
DV: Converséo do glicerol

mmnal TR REMENE

I =50
I =50
B <55
[ 1=50
B < 45

Figura 34. Superficie de Resposta Tempo x Presséo inicial com Glicerina Pura.

Fitted Surface; Variable: Conversao do gliceral
3 factors, 1 Blocks, 32 Runs; M5 Residual=4,834639
DV: Converséo do glicerol

Tempo

Il - 60
I - 50
B < 55

<50
18 20 22 24 26 28 30 32 24 36 38 40 42 44 46gm_ s

Presséo inicial

Figura 35. Curva de nivel Tempo x Presséo inicial com Glicerina Pura.
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A partir da analise das Figuras 30 a 35, observa-se que o ponto 6timo do
processo ndo esta dentro das condicfes reacionais utilizadas. A regido 6tima
estd localizada em valores acima dos estudados. Sendo assim, torna-se

necesséria a utilizacdo de um método para que se encontre esta regido.

5.2.2.2 Método do Gradiente Ascendente - Segunda etapa

A partir do ponto central do planejamento de experimentos da primeira
etapa, foi aplicado o método do gradiente ascendente, conforme explicado no

item 4.4.2.2, para se encontrar a regido do 6timo.

Nesta etapa, foi escolhida a variavel temperatura como base, por ela ser
o fator que mais influencia neste processo, segundo resultados anteriores. A
variacao da temperatura foi escolhida como 10 °C, considerando o fato de que
a precisao do equipamento ndo € tdo apurada a ponto de permitir o estudo de

diferencas pequenas de temperatura.

Os célculos para a escolha das condicdes reacionais a serem estudadas

nesta etapa resultaram nos valores da Tabela 12.

Tabela 12. Iteracao do Método do Gradiente Ascendente.

Variaveis escalonadas Variaveis originais
Etapas T t P’ T t P
Origem 0,0 0,0 0,0 95 3 32,5
A 0,7 0,6 0,4 10 1 5
Origem+A 0,7 0,6 0,4 105 4 38
Origem+2 A 1,3 1,2 0,9 115 4 43
Origem+3 A 2,0 1,7 1,3 125 5 49
Origem+4 A 2,7 2,3 1,7 135 5 54
Origem+5 A 3,3 2,9 2,1 145 6 59

Foi tragcada uma curva para avaliar os resultados. Os valores estédo

apresentados na Tabela 13.



Tabela 13. Resultados do Método do Gradiente Ascendente.

Ponto | T€MPperatura | Tempo | Pressdo | Conversdo do glicerol
(°C) (h) (bar) (%)
1 95 3,0 32,5 51
2 105 3,6 38 57
3 115 4,2 43 60
4 125 4,7 49 57

A iteracao foi feita até ser observado um ponto de maximo (Figura 36).

60%
57%

51%

57%

Experimento

Figura 36. Grafico da Conversao de Glicerol para cada experimento realizado no Método do

Gradiente Ascendente.
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Como se pode observar, o ponto maximo desta etapa é o ponto 3, cujas

condicdes sdo 115 °C, 4,2 h e 43 bar. Nota-se que tais condicbes sao proéximas

as j4 estudadas anteriormente e serviram como ponto central para o

planejamento de experimentos da proxima etapa.

5.2.2.3 Método da Superficie de Resposta - Terceira etapa

Com a regido do 6timo definida na etapa anterior, foi realizado um novo

planejamento de experimentos, para se definir o ponto 6timo real deste

processo. Foi realizado um planejamento composto central rotacional. Nesta

etapa, foram realizadas trés repeticdes no ponto central a fim de se obter o erro

do modelo. Os resultados desta etapa estao dispostos na Tabela 14.



Tabela 14. Resultados do Método de Superficie de Resposta utilizado ap6s a determinagado do
ponto maximo.

Temperatura Tempo (h) Pressdo | Converséao do glicerol
(°C) (bar) (%)
100 3,2 30,5 51,094
130 3,2 30,5 53,791
100 52 30,5 53,941
130 5,2 30,5 58,684
100 3,2 55,5 55,000
130 3,2 55,5 54,779
100 5,2 55,5 57,195
130 52 55,5 56,000
115 4,2 22 52,914
115 4,2 64 52,565
115 2,5 43 54,092
115 5,9 43 59,232
90 4,2 43 53,930
140 4,2 43 54,666
115 4,2 43 59,664*

*Este valor é a média de trés valores obtidos.
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Geraram-se as Superficies de Resposta e as Curvas de Niveis

mostradas nas Figuras 37 a 42.
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Fitted Surface; Variable: Conversdo de gliceral
dfactors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=, 853279
DV: Conversao de glicerol

S RIS Ty

B - 50
M -0
Bl = 56
[]=52
=48
Bl -4

Figura 37. Superficie de Resposta Tempo x Temperatura com Glicerina Pura.

Fitted Surface; Variable: Conversao de glicerol
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=853279
DV: Converséo de glicerol

B > 60
B < 60
B < 56
<52
[ < 48
150 g < 44

110 120
Temperatura

Figura 38. Curva de nivel Tempo x Temperatura com Glicerina Pura.



Pressao inicial

Fitted Surface; Variable: Conversao de glicerol
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=,853279
DV: Convers&o de glicerol

TR B RS Ty

=55
M <55
[ = 50
[C1=45
[ = 40

Figura 39. Superficie de Resposta Presséo inicial x Temperatura com Glicerina Pura.
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Fitted Surface; Variable: Conversao de glicerol
Jfactors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=,853279
DV: Conversao de glicerol

- 58
B - 55
B < 54

80 100 110 120 130 140 B < 42

150 Bl <38
Temperatura

Figura 40. Curva de nivel Presséo inicial x Temperatura com Glicerina Pura.
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Pressao inicial

Fitted Surface; Variable: Conversao de glicerol
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=853279
DV: Conversao de glicerol

g B SRR

OO
g

B > 60
B < 60
I < 56

[ <52
I < 44

Figura 41. Superficie de Resposta Presséo inicial x Tempo com Glicerina Pura

Fitted Surface; Variable: Conversao de glicerol
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=,853279
DV: Converséo de glicerol

I - 60
I - G0
Bl - 56
=52
' ' ' <48
20 25 3,0 3,5 40 45 50 55 6,0 6.5 g < 44

Tempo

Figura 42. Curva de nivel Presséo inicial x Tempo com Glicerina Pura.
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De acordo com esses resultados, obteve-se um ponto critico com 0s
valores aproximados de pressdo inicial de 42 bar, tempo de 5 horas e

temperatura de 118 °C.

A andlise de variancia desses resultados esta disposta na Tabela 15.

Tabela 15. Anélise de variancia da Terceira Etapa da Otimizacéo.

ANOVA,; Var..Conversao de glicerol; R-2=,93791;
Adj:,85808 (Dados novos)
3 fatores, 1 Bloco, 17 corridas; Erro Puro MQ
Fator =,853279
DV: Converséao de glicerol
SS Df MS F P
(1)Presséo inicial(L) | 1,7531 1 | 1,75311 | 2,05456 | 0,288152
Presséo inicial(Q) 59,9491 1 | 59,94910 | 70,25733 | 0,013937
(2)Tempo (L) 28,7193 | 1 | 28,71927 | 33,65754 | 0,028449
Tempo (Q) 9,5254 1 9,52543 | 11,16332 | 0,079097
(3)Temperatura(L) 3,8571 1 | 3,85709 | 4,52031 | 0,167374
Temperatura(Q) 34,7228 | 1 | 34,72279 | 40,69336 | 0,023704
1L e 2L 2,3328 1 | 2,33280 | 2,73392 | 0,240054
1Le 3L 9,8124 1 9,81245 | 11,49970 | 0,077044
2L e3L 0,1405 1 0,14045 0,16460 | 0,724243
Residuo 6,2911 5 1,25822 1,47457 | 0,451207
Erro Puro 1,7066 2 0,85328
SQ Total 128,8037 | 16

Percebe-se que apenas os componentes quadraticos de pressao inicial
e temperatura e o componente linear do tempo sao significativos. O
componente quadratico do tempo reacional foi marginalmente significativo.

Esses resultados estédo ilustrados no Gréafico de Pareto (Figura 43).



Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Conversao de glicerol
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Pure Error=,853279

Presséo inicial(Q)
Temperatura(Q)
(2)Tempo(L)
1Lby3L

Tempo(Q)
(3)Temperatura(L)
1Lby2L

(1)Presséo inicial(L)

2Lby3L

DV: Converséo de glicerol

- -8,38196
‘—6,37913
‘5,801511
‘—3,39112
‘—3,341 16
‘2,126102
-1,65346
1,433373
,4057097
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 43. Grafico de Pareto do Método da Superficie de Resposta.
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Eliminando-se os parametros ndo significativos do modelo, a equacao

que ajusta bem os resultados é:

Y==4?5909%—L45014K§%—&ﬂﬂﬂlESl??Xf4—&000113111¥

5.2.2.4 Verificagcdo do Modelo

-
s

3 (Equagéo 7)

Neste topico, serd feita uma avaliagdo dos residuos para verificar se o

modelo ajusta bem os dados experimentais obtidos.

A Figura 44 ilustra o grafico de Probabilidade Normal versus Valores

Residuais. Nota-se que ocorre uma distribuicdo normal dos residuos, ja que se

observa que os valores estao distribuidos ao longo da reta de valores normais

esperados.
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Normal Prob. Plot; Raw Residuals
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=1,14252
DV: Conversao de glicerol

3,0

Expected Normal Value

-3,0
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

Residual

Figura 44. Gréfico de Probabilidade normal dos residuos

O grafico de Residuos versus Experimentos (Figura 45) apresenta uma
distribuicdo aleatoria dos pontos na faixa de -1,5 e 1,5, ndo havendo nenhum
outlier, o que demonstra ndo haver uma tendéncia nas andlises, dando

confianga ao modelo gerado.
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Residuals vs. Case Numbers
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=1,14252
DV: Conversao de glicerol

2,0

151

10

Raw Residuals

10+

15 : : : : : : : : : :
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Case Number

Figura 45. Gréafico de Residuos versus Experimentos realizados.

Avaliando-se o gréfico que correlaciona os Valores Observados e os
Valores Previstos (Figura 46), observa-se que os valores adquiridos estao
distribuidos ao longo da linha de valores previstos pelo modelo em toda a faixa

avaliada, caracterizando um ajuste satisfatorio.
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Observed vs. Predicted Values
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=1,14252
DV: Conversao de glicerol

Predicted Values

49

50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62
Observed Values

Figura 46. Gréafico dos Valores observados x Valores previstos.

Foram realizados testes experimentais em duplicata utilizando as
condicBes experimentais previstas como ponto 6timo do modelo (118°C, 5h e
42 bar) e foi obtida uma conversao de glicerol de 60,60%, que é consistente

com o valor previsto de 60,36%.

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que o0 modelo previsto a partir
deste estudo apresentado ajusta bem os dados experimentais e se mostra
confiavel, podendo ser utilizado para prever valores de conversédo de glicerol

para cada temperatura, tempo e pressao inicial.

5.3 Cetalizacdo com Glicerina Dopada

A partir do ponto étimo da cetalizacdo do glicerol utilizando CO2 como
catalisador acido comutavel, o préximo objetivo foi comparar tais resultados
com respostas obtidas a partir de reacbes com a glicerina dopada com
contaminantes tipicos presentes em uma glicerina de producdo de biodiesel, a

fim de avaliar o quanto a presenca destas impurezas afeta a reagdo. Além
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disso, € interessante uma comparacdo com dados da literatura em reactes

similares, porém realizadas sob catalise heterogénea (Silva, 2011).

As principais impurezas presentes da fase de glicerina da producédo de
biodiesel a partir da transesterificacdo sdo metanol (da remocéo incompleta por
destilacdo), cloreto de sodio (formado a partir da neutralizacdo do catalisador
bésico com HCI) e 4gua (vinda dos procedimentos de lavagem). Diante disso, a
glicerina foi dopada com diferentes quantidades de cada contaminante descrito.
As reac0Oes foram realizadas a 118°C, 42 bar, 5h e raz&o molar glicerol/acetona
de 1:2.

Com a utlizacdo de 1, 5 e 10% em massa de metanol como
contaminante, a conversdo diminuiu gradativamente para 55, 48 e 40%
(Experimentos 2, 3 e 4), respectivamente. Os resultados mostraram que 0
metanol possui uma influéncia negativa na reacdo de cetalizacdo, ja que

diminuiu a conversao.

O metanol, na presenca do CO2, deveria interagir com 0 mesmo e,
assim, formar uma maior quantidade de &cido carbbnico no meio, segundo o
conceito de solventes comutaveis (Herrero et al, 2017). Esta maior quantidade
de acido carbbnico, entdo, favoreceria a conversdo do glicerol em solketal. No
entanto, este comportamento ndo foi identificado, jA& que se observou um
decréscimo da conversdo. Nao foram identificados outros produtos no meio
reacional através do cromatograma de ions totais, porém, possivelmente, este
alcool pode ter interagido com algum intermediario da reacdo, como, por
exemplo, com o carbocation da acetona protonada. Esta interacdo pode ter
gerado um produto de peso molecular baixo, proximo ao solvente utilizado na

andlise e, com o método utilizado, néo foi possivel percebé-lo.

A adicdo de agua prejudicou a reacdo da mesma forma que o metanol,
diminuindo a conversédo da reacao. A fim de comparacédo, enquanto a glicerina
dopada com 10% de metanol (Experimento 4) gerou uma conversao de 40%, a
glicerina com 10% de agua (Experimento 6) gerou uma conversao de 43%. A
diminuicdo da conversdo pode ser explicada pelo fato da cetalizacdo ser
reversivel. Portanto, a presenca de agua desloca o equilibrio da reacdo no

sentido indesejado, contribuindo para uma menor conversao de glicerina.



81

Por outro lado, a adicdo de 5% em massa de NaCl na glicerina nao
afetou a converséo (Experimento 8), enquanto que a adi¢cdo de 15% aumentou
a conversdo em, aproximadamente, 10% (Experimento 9). Isso pode ser
explicado pelo fato do sal dissociado poder ser parcialmente convertido em
HCIl, que pode, também, catalisar a reacdo, favorecendo a formacdo do

solketal.

As reacbes também foram realizadas na presenca de mais de uma
impureza no meio. Foram realizadas reacdes utilizando em conjunto: i) metanol

e agua, ii) Agua e NaCl e iii) metanol, agua e NaCl.

No caso de i), observou-se uma conversdo de, aproximadamente, 41%
(Experimento 10). A impureza que mais influencia a reacdo € a agua, pois 0
metanol, quando adicionado separadamente na mesma quantidade, ndo causa

uma diminuicao tdo acentuada da conversao (Experimentos 2 e 6).

No caso de ii), observou-se uma conversao de, aproximadamente, 30%
(Experimento 11). Como ja foi dito, quando adicionado separadamente, e na
mesma quantidade, o NaCl ndo influencia a conversao (Experimento 8). Com a
adicdo concomitante de 4gua, a conversdo cai bruscamente (cerca de 50%).
Neste caso, o NaCl pode estar tdo solvatado pela agua, que sua interacdo com
o glicerol é favorecida. Sendo assim, a presenca do sal interfere na interacéo

do glicerol disponivel com o COz, causando essa queda na conversao.

Quando adicionado o0s trés contaminantes ao mesmo tempo, a
conversdo cai bruscamente, aproximadamente, 28% (Experimento 12). Este
valor € muito préximo ao encontrado no caso ii), 0 que infere que o metanol
nao tem papel significativo no decréscimo da conversao, quando apresentado

na proporcao de 1% em massa de glicerina.

Diante do exposto, conclui-se que a agua é o contaminante que mais
causa um efeito negativo na conversao de glicerol em solketal, na presenca de
CO2 como catalisador comutavel. A Tabela 16 reune os resultados obtidos com

a glicerina dopada no presente trabalho.
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Tabela 16. Resultados das reacdes de cetalizac&o utilizando glicerina dopada.

Experimento Glicerol Me(gz;wol Agua (%) NacCl (%) Con(\g/eo)rsao
1 Puro 0 0 0 61
2 Puro + metanol 1 0 0 55
3 Puro + metanol 5 0 0 48
4 Puro + metanol 10 0 0 40
5 Puro + agua 0 5 0 49
6 Puro + agua 0 10 0 43
7 Puro + agua 0 15 0 32
8 Puro + NaCl 0 0 5 60
9 Puro + NaCl 0 0 15 70
10 Puro + metanol + 4gua 1 10 0 41
11 Puro + 4gua + NaCl 0 10 5 30
12 Puro + metanol + agua + NaCl 1 10 15 28

Realizou-se uma comparacdo com os dados de Silva (2011), que
determinou a conversdo de glicerol na reacdo de cetalizacdo da glicerina
dopada com varias impurezas utilizando Amberlyst-15 e Zeolita Beta como

catalisadores.

Observa-se que a adicdo do metanol possui efeitos diferentes nos trés
sistemas reacionais (Tabela 17). Com a utilizacao do catalisador Amberlyst-15,
o metanol mostrou um efeito negativo, porém estavel; isto é, a quantidade de
metanol adicionada ndo altera o percentual de modificagcdo de conversdo. O
decréscimo da conversdo neste sistema pode ser associado a uma provavel
competicdo do alcool pelos sitios acidos. Ja com a utlizacdo de COg,
observou-se uma queda gradual, de acordo com a quantidade adicionada de
contaminante, de até 34% na conversdo. O sistema que utiliza Amberlyst-15
apresenta-se, entdo, mais resistente a presenca de metanol no meio. Nao foi
possivel fazer uma comparacdo com a Zeolita Beta, pois sé foi realizada a

adicao de 1% de metanol.

Tabela 17. Percentual de modificacdo de converséo de glicerol quando metanol é adicionado ao

sistema.
Quantidqd_e de A CO, A Amberlyst- A Zedlita
Metanol Adicionada 15 Beta
1% -10% -20% -4%
5% -21% -18% -
10% -34% -19% -
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Quando avaliado o efeito da &agua, observa-se que o sistema mais
resistente a este contaminante € a zeolita Beta, apresentando um decréscimo
maximo de 23% da converséo. O sistema de CO:2 € o segundo mais resistente,
apresentando um decréscimo de até 48% e a Amberlyst-15 o catalisador mais
afetado (Tabela 18). No caso dos catalisadores solidos, estes resultados
podem ser explicados pela desativacdo dos sitios acidos. A zedlita possui uma
maior hidrofobicidade, devido a sua alta razdo Si/Al de 16, o que dificulta a
adsorcdo de moléculas de agua no interior do catalisador (Okuhara, 2002). Por
outro lado, a Amberlyst-15 sofreu uma maior desativacdo dos sitios &cidos,
além de poder ter ocorrido uma diminuicdo da difusdo do glicerol para o interior
dos poros, devido a agua adsorvida, 0 que causou uma menor conversao
(Meireles et al, 2013). O sistema com CO2, além de apresentar uma menor
acidez, é bastante afetado pela presenca de agua, pelo fato do deslocamento
de equilibrio ja explicado anteriormente. A interacdo desses dois fatores, entéo,
causa um decréscimo da conversdo similar ao decréscimo do sistema com
Amberlyst-15.

Tabela 18. Percentual de modificacdo de converséo de glicerol quando Hz20 é adicionado ao

sistema.
Quanti_dgde de H.O A CO, A Amberlyst- A Zedlita
Adicionada 15 Beta
5% -20% -17% -10%
10% -30% -32% -10%
15% -48% -59% -23%

No que diz respeito ao efeito do NaCl, para o sistema com Amberlyst-15,
observou-se uma reducdo de 25% na conversdo de glicerol para as duas
guantidades de sal adicionadas. Para o sistema com zedlita Beta, quando
adicionado 5% de cloreto de sédio ndo se observa mudanca na conversao,
enquanto que uma maior quantidade de sal diminui em 23% a converséo. Essa
gueda de conversdao nos sistemas dos catalisadores solidos pode ser
associada a troca idnica que ocorre entre os ions do sal e os sitios acidos do

catalisador.

Para o sistema com CO2, quando adicionada uma maior proporcdo de

NaCl, ocorre um aumento na conversdo, como ja explicado anteriormente,
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provavelmente pela formacdo de HCIl no meio reacional. Esta formacéo de HCI
também pode ocorrer nos demais sistemas, porém o efeito da troca ibnica
provavelmente se sobressai. Sendo assim, enquanto que o sal desfavorece a
formacdo do solketal nos sistemas cataliticos heterogéneos, no sistema com
dioxido de carbono como catalisador comutavel o sal favorece a conversédo do

glicerol no produto desejado (Tabela 19).

Tabela 19. Percentual de modificac&o de converséo de glicerol quando NaCl é adicionado ao

sistema.
Quantidade de NaCl A CO A Amberlyst- A Zedlita
Adicionada 2 15 Beta
5% -2% -25% 0%
15% +15% -25% -23%

Avaliando o efeito dos contaminantes adicionados em conjunto (Tabela
20), nota-se a mesma tendéncia para os trés sistemas: a presenca de metanol
e agua ao mesmo tempo possui um efeito melhor que a presenca de agua e
NaCl, enquanto que a presenca dos trés contaminantes diminui em
aproximadamente 50% a conversédo do glicerol. Estes resultados mostram que
a glicerina contaminada € um sistema mais dificil de ser convertido. Os efeitos
individuais e sinérgicos de cada impureza afetam a reatividade do sistema e o

efeito € uma conversao significativamente menor em relacéo a glicerina pura.

Tabela 20. Percentual de modificacdo de converséo de glicerol quando contaminantes juntos sao
adicionados ao sistema.

Contaminantes A CO, A Amberlyst- A Zedlita
15 Beta
Metanol + Agua -33% -23% -30%
Agua + NaCl -51% -44% -36%
Metanol + Agua + NaCl | -54% -51% -44%

5.4 Cetalizacdo com Glicerina Bruta

Nesta etapa foram realizadas reacbes de cetalizacdo com glicerina
proveniente da producdo de biodiesel com NaOH e Ba(OH)2 como

catalisadores. As reacdes foram realizadas a partir dos resultados encontrados
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no ponto 6timo (118°C , 42 bar e 5 h). Os resultados estdo dispostos na Tabela
21.

Tabela 21. Resultados da cetalizagdo com glicerina Bruta.

Catalisador utilizado na Conversao de
producéo do hiodiesel glicerol (%)
NaOH 6
Ba(OH). 20

Como pode ser visto, a cetalizagéo feita com a glicerina proveniente da
transesterificacdo do Oleo de soja com metanol e NaOH mostrou uma
conversdo de 6%, enquanto que a reacao feita com a glicerina do biodiesel
gerado com hidréxido de bario mostrou uma converséo de glicerol de 20%. Em
ambos os casos as bases dissolvidas no glicerol reagem com o CO2 formando
seus respectivos carbonatos. Todavia, o carbonato de bario é menos soltuvel no
meio reacional do que o carbonato de sodio e precipita. Isso pode explicar a
maior conversao, pois no meio contendo o carbonato de sédio dissolvido, pode
haver uma maior dificuldade de interagdo do CO2 com a molécula de glicerol
para formar o &cido carbénico, ja que deve haver solvatacdo das espécies
ibnicas (Figura 47). JA no caso do carbonato de bério, a precipitacdo faz com
que haja menos espécies ibnicas em solucdo e, consequentemente, permitindo

melhor interagdo do CO:2 para formar o acido carbonico.

@ (b)
Figura 47. Solvatacao dos ions Na* (a) e OCO2 (b) pelo glicerol.

E possivel perceber que a reacdo com presenca de hidroxido de bario,
mesmo tendo um meio reacional de carater basico por conta da hidroxila,
apresenta uma conversdo proxima a conversao obtida na reacdo que utiliza
glicerina pura dopada com os trés principais contaminantes da producéo de
biodiesel: 20% contra 28%.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES

Neste trabalho, foi estudada a reacdo de cetalizagdo do glicerol puro e
dopado com acetona utilizando CO2 como catalisador comutavel, a fim de obter

solketal como produto.

Aplicando a técnica de planejamento de experimentos, foi avaliada a
significancia dos fatores temperatura, tempo reacional, presséao inicial de COz e
razdo molar glicerol/acetona. A temperatura foi identificada como fator mais
significativo nesta reacdo, enquanto que a razdo molar glicerol/acetona nao

mostrou significancia.

O estudo de otimizacdo do processo com glicerina pura possibilitou a
identificacdo da condicdo 6tima do sistema, que foi definida em 118°C, 5h e

42bar, o que permitiu uma conversao de glicerol de 61%.

O estudo da influéncia de impurezas na reacdo mostrou que a agua € o
contaminante que mais afeta a conversdo da glicerina, causando um
decréscimo de até 48% na conversao de glicerol. A adicao de cloreto de sddio

no meio reacional promoveu um aumento de até 14% na conversao de glicerol.

A comparacao dos resultados da glicerina dopada dos sistemas de COz,
Amberlyst-15 e Zedlita H-Beta mostraram que os trés sistemas sdo afetados

pela adicdo de impurezas.

Quando utilizada a glicerina bruta, observou-se que nas reacdes com
glicerina proveniente da producdo de biodiesel com NaOH, obteve-se uma

conversdo de 6%, enquanto que a reacao com glicerina proveniente de uma
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producéo de biodiesel com Ba(OH)2 levou a uma conversédo de 20%, que € um

valor proximo ao encontrado com a glicerina dopada com trés contaminantes.

O presente trabalho mostrou que a quimica do glicerol aumentou as
oportunidades para sua utilizacdo, o que vem ajudando a consolidar a
sustentabilidade dos biocombustiveis no mercado brasileiro e no mundo. Além
disso, mostrou uma possivel utilizacdo para o CO2 descartado em processos

da inddstria quimica.
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PERSPECTIVAS

Estudar o efeito da solubilidade do CO2 em glicerina;

Realizar um planejamento de experimentos com a glicerina dopada a fim

de estudar melhor a influéncia dos contaminantes na reacao;

Explorar as reagdes com glicerina bruta de diferentes fontes a fim de
verificar a possibilidade de utilizar diretamente a glicerina proveniente do
biodiesel, obtendo uma converséo préxima a conversao obtida com

glicerina pura.
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