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RESUMO

A producdo de biodiesel, por meio de rotas de transesterificagdo, gera uma alta quantidade de
glicerol, aproximadamente 10 m> para cada 90 m? produzido. Como resultado desta enorme
oferta, superando a capacidade de absor¢cao do mercado, vem ocorrendo uma queda no valor
comercial do glicerol. A partir desse cenario, a valorizagdo do mesmo por meio de rotas
quimicas vem sendo estudada. Uma alternativa de produg¢ao de éteres de glicerol para aplicagao
como aditivos de combustiveis, surge com o objetivo de melhorar a eficiéncia de combustao,
reduzir a emissao de fuligem e aumentar o indice de cetano. Neste estudo, avaliou-se uma rota
de purificagdo para o glicerol residual, combinado a sua valorizacdo por eterificagdo. O
processo de purificagdo foi baseado em cinco etapas, que compdem a metodologia:
acidificacdo, separacdo, neutralizacdo, adsorcao e troca idnica. O teor de glicerol foi analisado
pelo método do periodato de sodio. Para a reagdo de eterificacdo foram realizados testes
utilizando inicialmente a glicerina comercial, para que fosse possivel a obtencao de parametros
de comparagdo. Posteriormente, a glicerina previamente purificada foi utilizada nas sinteses.
Foram executados ensaios para diferentes alcoois: etanol, isopropanol, 3-metil butanol
(isoamilico) e 2-etil hexanol, de acordo com um planejamento experimental, fixando-se a
temperatura em 180 °C e variando a razao molar alcool/glicerina (3/1-6/1), carga de catalisador
(Amberlyst 15®) (0,5-1,0g) e tempo reacional (6-8h). Os produtos das reacdes foram
purificados por extragdo liquido-liquido e destilagdo sob temperaturas que variaram de acordo
com os pontos de ebulicdo dos 4lcoois correspondentes. A conversio do reagente e a
seletividade dos produtos foram avaliadas por Cromatografia Gasosa (CG), e a modifica¢do da
molécula por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Usando o processo de purificacdo, foi possivel obter
uma pureza de glicerol superior a 98%. Observou-se que os resultados do planejamento
reacional, tanto para a glicerina comercial quanto para a purificada, foram semelhantes,
confirmando a eficiéncia do processo de purificacdo. Em termos de conversao, todas as reacdes
processadas apresentaram valores superiores a 50%, com relagao a seletividade notou-se que a
formagao dos éteres so apresentou valores relevantes quando utilizado os dlcoois de cadeia mais
curta (etanol e isopropanol).

Palavras-chave: biodiesel, glicerol, transesterificacao, purificagado, eterificacao



ABSTRACT

The production of biodiesel, through transesterification routes, generate a high amount of
glycerol, approximately 10 m® for every 90 m® of the produced biodiesel. As a result of this
oversupply, which exceeds the capacity of absorption of the markets, the commercial value of
glycerol has been decreasing. From this scenario, the valorization of glycerol using chemical
routes is being highlighted. An interesting option is glycerol ether productions, which can be
used as fuel additives in diesel engines to improve the combustion efficiency, reducing soot
emission and increasing cetane index. In this study, a purification route applied to residual
glycerol and its valorization by etherification was evaluated. The purification process is based
on five stages that compose the methodology: acidification, separation, neutralization,
adsorption and ion exchange. The glycerol content was analyzed by the sodium periodate
method. In order to obtain comparison parameters, the etherification reaction tests were
performed using pure glycerin initially. Following the reaction parameters previously
determinate, the purified glycerin was also used to produce glycerol ethers. Subsequently tests
were carried out for different alcohols: ethanol, isopropanol, 3-methyl butanol (isoamylic) and
2-ethylhexanol. According to experimental design, the reaction temperature was set up to
180 °C varying the molar ratio of the alcohol/glycerol (3/1-6/1). The catalyst (Amberlyst 15®)
content was adjusted to 0.5 or 1.0 g and the reaction time to 6-8 h. The reaction product was
purified by liquid-liquid extraction and distillation, which occurred at varied temperatures
according to the boiling points (bp) of the corresponding alcohols. The conversion and
selectivity of the reactions were evaluated by Gas Chromatography (GC), and the modification
of the glycerol molecular structure was investigated by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Nuclear Magnetic Resonance (NMR).
The purification process conduces to glycerol content above 98% pure. The results of the
reaction planning for both the commercial and purified glycerin were similar, corroborating to
the efficiency of the purification process. In terms of conversion, all the processed reactions
showed values higher than 50%, but with respect to selectivity, it was noticed that the formation
of the ethers showed only relevant values when using shorter chain alcohols (ethanol and

isopropanol).

Keywords: biodiesel, glycerol, transesterification, purification, etherification
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1 INTRODUCAO

Através da producao de biodiesel por meio das reacdes de transesterificacdo
sdo obtidos ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol.
Teoricamente, para cada 3 mols de ésteres metilicos (ou etilico) é gerado 1 mol de
glicerol, que é equivalente aproximadamente a 10% em peso do biodiesel total produzido.
Essa rota de obtencdo do biodiesel vem ganhando forca em virtude da nova legislacao
energética implantada na Europa que promove o uso de biocombustiveis para fins de
transporte (MALERO et al., 2012). Os planos atuais focam em fontes avancadas de
energia, como biocombustiveis de segunda geracéo, visando assim até 2050 uma reducéao
de 85-90% dos gases do efeito estufa (EC, 2017).

No Brasil, em 2004, foi instituido pelo Governo Federal o Programa Nacional
de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB), que visa a implantacdo de forma sustentavel,
tanto técnica quanto econdmica, da producédo de biodiesel, objetivando a inclusdo social
e 0 desenvolvimento regional. Inicialmente foram propostos apenas valores
experimentais e, em 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de 2% de
biodiesel no diesel. Em marco de 2018, adotou-se que o diesel para trafego deve conter
10% de seu conteudo energético produzido a partir de fontes renovaveis, estima-se que
essa progressdo continuard a ocorrer até 2023, quando atingira uma adicdo de 15%
(Ministério de Minas e Energia, 2018). Essa medida vem gerando um crescimento ao

longo dos anos na producdo do biodiesel, como mostra a Figura 1.

Figura 1 - Producao de biodiesel no Brasil
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Fonte: Anuario da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), 2018.

Atrelado a esse aumento na producdo de biocombustivel ocorre também um

crescimento na produgdo do glicerol, uma vez que ¢ um subproduto da reacdo, como
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apresentado na Figura 2. Segundo dados disponibilizados pelo anuario da Agéncia
Nacional de Petroleo (ANP, 2018), observa-se um crescimento da producao de glicerol
obtido como residuo do biodiesel, elevando-se a partir de 2010 atingindo a quota de 374,5
mil m® em 2017, producgdo que representou crescimento de 9,5% relagdo a 2016. Com
base nesse contexto surge a necessidade de politicas de comercializa¢dao ou valorizagao
do mesmo. Porém, ndo ha mercado para escoar todo o glicerol produzido, tendo em vista
que a sua maior aplicabilidade ¢ mais direcionada para a area de cosméticos, sabdo e
medicamentos (CLAUDE; HILL, 2000), que exige um elevado grau de pureza e
qualidade.

Figura 2 - Glicerina gerada no processo de transesterificacdo para obtencéo do biodiesel
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Fonte: Anuério da Agéncia Nacional do Petréleo, 2018.

A conversdo do glicerol em substancias de maior valor agregado €é indicada
como uma alternativa para contrapor a escassez de mercado. O desenvolvimento de novas
aplicacdes ou produtos derivados do glicerol € estratégico para 0 avanco desta tecnologia
baseada em combustiveis renovaveis (BEHR; OBENDORF, 2001; ZHOU et al., 2008).

A partir desse cenario, uma das alternativas para agregar valor a esse
subproduto do biodiesel estd a reacdo de eterificacdo do glicerol com alcodis (por
exemplo, metanol, etanol ou t-butanol) ou alcenos (por exemplo, isobuteno). A
eterificacdo do glicerol resulta na formacdo de compostos oxigenados ramificados de
menor polaridade, reduz a viscosidade, e consequentemente aumenta sua volatilidade,
propriedades estas adequadas ao uso como aditivos para combustiveis ou solventes
(WESSENDORF; KOHLE, 1995). Diante da problemética exposta e da necessidade de
aplicacdes para o glicerol bruto, a via de obtencédo de aditivos a partir desse subproduto

comega a adquirir uma maior relevancia. Sendo assim esse estudo tem como busca
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estudar a purificacdo do glicerol bruto e posteriormente, a aplicacdo desse em reacdes de
eterificacdo. Para tanto, diferentes alcoois serdo aplicados afim de obter compostos

oxigenados.

1.1 Objetivos especificos

Os principais objetivos especificos para esse trabalho foram:

v Obter o glicerol bruto a partir da reacdo de transesterificacao;

v Purificar o glicerol bruto proveniente do biodiesel de soja;

v Caracterizar o glicerol purificado por meio das técnicas de potencial
Hidrogénionico (pH), condutividade, densidade relativa, teor de glicerol, teor de
cinzas, teor umidade e alcalinidade;

v Realizar testes preliminares, utilizando a glicerina comercial e diferentes tipos de
alcoois (i.e., etanol, isopropanol, isoamilico e 2-etil hexanol), para que assim seja

possivel obter parametros de comparacao;

v Executar o planejamento experimental, ap6s a defini¢do das melhores condicdes,

utilizando glicerinas comercial e purificadas.

v Identificar a partir da realizacdo do planejamento experimental quais as condic¢des
de maior conversao e seletividade para a obtencao de éteres de glicerol
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2.1 Biodiesel
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Os recursos mais dominantes para o fornecimento mundial de energia séo:

petrdleo bruto, carvéo e gas (IEA, 2015). Segundo a Organizacao dos Paises Exportadores

de Petroleo OPEP (OPEC, 2016), a demanda mundial de 6leo combustivel atingird em

2040, 109,4 milhGes de barris por dia, enquanto a demanda de diesel sera em torno de 5,7

milhdes de barris por dia. Esses dados estao ilustrados na Figura 3.

Figura 3 - Crescimento da demanda de petroleo de 2015 a 2040
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Fonte: OPEC, 2016.

Na ultima década, observou-se uma significativa mudanca do uso de
derivados petroquimicos para recursos renovaveis. O aumento da oferta desses produtos
no mercado se intensificou devido ao seu custo de producéo, que é inferior aos derivados

de petroleo por possuir uma matéria-prima renovavel, e pela necessidade de consumo de

materiais menos nocivos a satide humana e ao ambiente (LIPINSKY, 1981; WANG et

al., 2007; PINZI et al., 2009). Outros fatores que impulsionam a utilizacdo desses

recursos estdo ligados a sua contribuicdo para o ciclo do carbono, uma vez que o CO>

emitido na sua queima é reabsorvido pelas plantas no processo da fotossintese, e a

inexisténcia do enxofre em sua composicdo, contribuindo para a reducdo de chuvas

acidas, que sdo ocasionadas por compostos SOx formados a partir da queima de

combustiveis fosseis (MOTA et al., 2011).
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Essa mudanca na rota de producdo de combustiveis oriundos de recursos
renovaveis (biodiesel) obteve mais forca no Brasil, quando o Governo Federal aprovou a
Lei n°11097 de 13 de janeiro de 2005 determinando a obrigatoriedade da adi¢cdo de uma
porcentagem minima de biodiesel ao diesel comercializado no territorio nacional.

De acordo com as especificacbes da ASTM (American Society for Testing
and Materials, Associacdo Internacional de Regulamentos de Qualidade nos EUA) o
biodiesel é definido como ésteres monoalquilicos de acidos graxos de cadeia longa
derivados de substancias renovaveis, tais como 6leos vegetais ou gorduras animais,
atendendo a especificaces adequadas ao uso como combustiveis em motores de igni¢édo
por compressao.

A soja ¢ a principal matéria-prima para a produgdo de biodiesel no Brasil,
com participagdo equivalente a 71,6% do total. A segunda matéria-prima no ranking de
producdo das usinas brasileiras ¢ a gordura animal (16,8% do total) (ANP, 2018), embora
que, em 2017, outros materiais graxos tenham apresentado crescimento significativo na

producdo do biodiesel, como mostra a Figura 4.

Figura 4 - Matérias-primas utilizadas na produgdo de biodiesel no Brasil
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Fonte: Anudrio da Agéncia Nacional do Petréleo, 2018.

O biodiesel se destaca por apresentar caracteristicas fisicas e quimicas que
tornam sua aplicacdo ideal em motores de combustdo interna, tornando-se um excelente
substituto para os combustiveis automotivos tradicionais. Ele ndo é inflamavel, nem
toxico e oferece uma seguranca de armazenamento muito superior aos tradicionais,
devido ao seu alto ponto de combustdo. Dentre os pontos favoraveis apresentados pelo
biodiesel estdo: o aumento da vida util dos motores e a reducdo na necessidade de

manutencdo, tendo maior capacidade de lubrificacdo, e a baixa emissdo de poluentes.
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Além disso, embora seja verdade que o seu valor calorifico € um pouco inferior ao do
diesel convencional, ndo ha diminuicéo significativa na eficiéncia dos motores.

O biodiesel esta evoluindo para ser um dos biocombustiveis mais empregados
para a substituicdo parcial do combustivel a base de petréleo, especialmente nos altimos
anos, provocando um significativo aumento da quantidade de glicerol no mercado
mundial. Apesar da possibilidade de purificacdo desse subproduto para reuso, se uma
quantidade elevada dessa matéria prima for purificada e reinserida novamente no
mercado, seu valor comercial sofrerd uma desvalorizacdo e perderd boa parte de seu
potencial para contribuir economicamente e viabilizar a producdo do biodiesel. Dessa
forma, esse cendrio de reuso pode desestabilizar o mercado da glicerina. Portanto, uma
rota mais viavel seria a busca por aplicacGes agregando valor ao glicerol (QUINTELLA
et al., 2009).

2.2 Glicerol

O glicerol é uma valiosa substancia quimica descoberta em 1779 pelo
quimico sueco Carl Wilhelm Scheele. Durante o processo da saponificacdo do azeite de
oliva, Scheele pode observar a presenca de uma substancia que foi identificada como “o
doce principio das gorduras” por estar presente em diferentes 6leos e gorduras naturais
(PAGLIARO et al., 2008).

Todo o glicerol produzido no mundo, até 1949, era proveniente da indUstria
de sabdo, podendo ser obtido tanto por via quimica quanto por via fermentativa.
Usualmente, o glicerol era produzido a partir da saponificacdo de éleos, gorduras ou
sebos, utilizando lixivias alcalinas, sendo obtido como subproduto na fabricacédo de sabéo.
Porém, esse processo foi sofrendo uma reducgdo a nivel industrial devido a substituicdo
de sabdes por detergentes (REHM, 1988; LOPES; MUNILLA, 1999; WANG et al., 2001;
AGARWAL, 1990). Outra forma de obter esse produto pode ser por meio de derivados
de petroleo, porém devido a formacdo de produtos prejudiciais a0 meio ambiente, essa
rota entrou em desuso (REHM, 1988; HESTER, 2000). O glicerol também pode ser
extraido de diferentes espécies, incluindo protistas, seres unicelulares heterotrofos, e
mamiferos (BRISSON et al., 2001), entretanto, é dificil ser encontrado em sua forma
“livre” nesses organismos, porque geralmente se encontra como um triglicerideo

combinado a acidos graxos (oléico, palmitico e estearico) (MORRISON, 1994).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Sab%C3%A3o
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2.3 Propriedades Fisicas e Quimicas do Glicerol

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) a nomenclatura utilizada para o glicerol é 1,2,3 propanotriol, e também pode
apresentar nomes comercias tais como: 1,2,3-tri-hidroxipropano, gliceritol, e glicil alcool
(RAHMAT et al., 2009). O termo glicerol se aplica somente ao composto in natura,
enguanto o termo glicerina se emprega aos produtos comerciais purificados que contém
normalmente quantidades acima 95% do glicerol (FELIZARDO et al., 2003).

Para Ayoub et al., (2012) uma molécula de glicerol possui trés grupos
hidroxilas, como apresentado na Figura 5, que sdo responsaveis pela sua elevada
solubilidade em agua e sua natureza higroscopica. Logo, se apresenta como uma

substancia polivalente.

Figura 5 - Estrutura quimica do glicerol
OH

OH

OH

Fonte: Autoria propria.

Entre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol, € possivel destacar as
seguintes propriedades: liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, miscivel em
agua, solivel em alcodis (de cadeia curta) e pouco soltvel em éter, acetato de etila,
dioxano e insolGvel em hidrocarbonetos (LOPES; MUNILLA, 1999). Em relacdo a
periculosidade, ha riscos de explosdo quando em contato com agentes oxidantes fortes,
tais como: trioxido de cromo, cloreto de potéssio e permanganato de potassio (KIRK-
OTHMER, 2007). A substancia em seu estado puro, em condi¢cbes normais de
temperatura e pressdo, apresenta alta estabilidade de armazenamento adequado a produtos
quimicos. Possui baixa toxicidade e ndo apresenta impactos ambientais conhecidos
(PAGLIARO, 2008). As propriedades fisico-quimicas da glicerina séo apresentadas na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Propriedades fisicas e quimicas da glicerina comercial

Propriedades Valores

Férmula Quimica C3H3gOs
Peso Molecular 92,09 g/mol

Estado Liquido

Cor Incolor
Densidade (25 °C) 1,262 g/cm?

Ponto de Fusdo 17,9 °C

Ponto de Ebulicao 290 °C

Fonte: PERRY, 1997.

2.4 Aplicacoes do Glicerol

A aplicacdo do glicerol na industria de alimentos é bastante versatil, podendo
ser utilizado como agente umectante, espessante, adocante, solvente, retardador de
cristalizacdo do acucar e emulsificante (ésteres de glicerol). Na industria farmacéutica, o
glicerol € amplamente utilizado na composicédo de cremes dentais, cremes hidratantes e
locdes, conferindo ao produto final um aspecto viscoso e brilhoso (PINTO, 2009). O
glicerol também pode ser utilizado na producédo de explosivos, polimeros e tecidos. A
presenca dos grupos funcionais (trés grupos hidroxila) apropria 0 composto como
bastante atraente para a industria quimica, sendo assim considerado um recurso valioso
para obter outros produtos com alto valor agregado (AYOUB; ABDULLAH, 2012).
Ainda de acordo com Pinto et al., (2016), os derivados do glicerol séo aplicagdes
promissoras na indUstria automotiva. Eteres e acetais de glicerol foram identificados com

um grande potencial na utilizacdo aditivos para combustiveis.
2.5 Rota de obtencéo do glicerol
2.5.1 Transesterificacdo
A reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais com metanol é o principal
processo de producdo do biodiesel, que € uma mistura de ésteres metilicos de acidos

graxos. Em decorréncia dessa reagéo se forma o glicerol como subproduto. O aumento na

producdo de combustiveis renovaveis resulta em um impacto negativo no mercado global
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do glicerol, devido a quantidade elevada ofertada. Sendo assim, surge a necessidade de
usos alternativos para esse, tornando o mercado mundial do biodiesel cada vez mais
competitivo (QUISPE et al., 2013). Essa reagdo ocorre conforme esta apresentado na
Figura 6, quando estequiometricamente balanceada necessita de uma razdo molar alcool

triglicerideo de 3:1 (MEHER; NAIK, 2006; KARMEE; CHADHA, 2005;
MARCHETTI et al., 2007). Como a reacdo apresenta um carater reversivel, o alcool é
adicionado em excesso, contribuindo tanto para 0 aumento do rendimento do éster como
também para facilitar a separagdo do glicerol formado (GERIS, 2007). A maioria das
reacOes sdo realizadas via catalise basica utilizando com o catalisador os hidroxidos de
sodio ou potassio (NaOH ou KOH) (FERRARI et al., 2005).

Figura 6 - Reacdo de transesterificacdao

CH,—COOR, R,COOR CH,——OH
3ROH ———P» RCOOR  +

CH,—COOR, * CH,— OH

CH,—COOR; RyCOOR CH,—OH

Triglicerideo Alcool Ester Glicerol

Fonte: Adaptado de GERIS et al., 2007.

A reacdo de transesterificacdo consiste de trés reacBes consecutivas e
reversiveis como descrita na Figura 7, onde os diglicerideos e monoglicerideos
constituem os produtos intermediarios (KARMEE; CHADHA, 2005; MARCHETTI et
al., 2007; DEMIRBAS, 2005; VICENTE et al., 2004; FUKUDA et al., 2001).

Figura 7 - Etapas do processo de transesterificagao

Triglicerideo + R'OH <—>  Diglicerideo + ROOR!

Diglicerideo + R'OH <—>»  Monoglicerideo + ROOR! > Biodiesel

Monoglicerideo + R'OH <€—3  Glicerol + ROOR!

Fonte: adaptada FERREIRA, 2009.

Apos a etapa da transesterificacdo, obtém-se uma massa reacional final
constituida por duas fases, que sdo separaveis por decantacdo ou centrifugacdo. A fase

mais densa é composta de glicerol, impregnada dos excessos utilizados de alcool, agua e



27

impurezas inerentes a matéria-prima. A fase menos densa é composta de uma mistura de
ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do alcool originalmente adotado
(PARENTE, 2003).

2.5.2 Saponificacéo

No processo de saponificagdo como demonstrado na Figura 8, em decorréncia da
quebra alcalina da ligacao do éster sdo formados glicerol e sais de acido graxo (sabao) do
metal alcalino. Para essa reacdo, trés moléculas de sal de acido graxo sdo formadas e,
como consequéncia da quebra da estrutura molecular do triglicerideo, uma molécula de

glicerol se forma. A reacgéo ocorre espontaneamente (BONATO et al., 1987).

Figura 8 - Reacdo de saponificagdo

CH,—COOR, CH,——OH
e COOR, N 3NaOH ——J 3RCOONa  + L on
CH,—COOR;, CH;—OH

Triglicerideo Base Sabdo Glicerol

Fonte: Adaptado de TAN et al., 2013.

2.5.3 Hidrolise

A hidrdlise é uma reacdo semelhante a de saponificacdo, entretanto para essa
0 6leo reage com a agua para produzir um acido graxo e glicerol. Apos a reacdo, 0 meio
reacional € constituido de uma fase leve, composta de &cidos graxos, e uma fase pesada,
uma mistura de glicerol, agua e impurezas (GREGG; GOODWIN, 2008), como mostra a
Figura 9.

Figura 9 - Reacdo de hidrolise

CH,—COOR,; R,COOH CH,——OH
3H,0 4> R2COOH +

CH,—COOR, + 2 CH,—— OH

CH,—COOR; RyCOOH CH,—OH

Triglicerideo Agua Acido graxo Glicerol

Fonte: Adaptado de TAN et al., 2013.
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A andlise dessas reacdes mostra que na transesterificacdo, saponificacdo e na
hidrolise, além do produto desejado para cada reagédo coexistira uma mistura de glicerina
e impurezas, tais como acido graxo livre, agua, alcool, catalisador, entre outros. O uso
adequado de técnicas de purificacdo dos subprodutos pode conduzir a obtencdo de

glicerina de alta pureza.

2.6 Purificagéo do glicerol

As impurezas que contaminam o glicerol podem ser: catalisador, alcool
(etanol ou metanol), &cidos graxos, Gleo residual, ésteres, agua, sabdes e sais, que
conferem ao mesmo um baixo valor agregado (COSTA, 2010). No entanto, as impurezas
provenientes de cada glicerol dependerdo do tipo de matriz vegetal, do qual o 6leo é
proveniente. Logo, inicialmente se faz necessario uma analise dos compostos presentes
no Oleo utilizado como matéria prima (AVILA FILHO et al., 2006).

Segundo Stamatelatou (2011), glicerol bruto pode ser purificado por
diferentes métodos, tais como: destilacdo, filtragdo, tratamento quimico (acidificacao,
neutralizagdo e efeito “salting-out), adsorcdo (uso de carbono ativado), troca idnica
(resina), extracdo, decantacdo e cristalizacdo. A combinacdo de dois ou mais métodos
durante o processo pode promover uma maior eficiéncia na remocao de impurezas. A rota
mais utilizada para a purificacdo é a recuperacdo do alcool por destilagdo, seguida pela
remogédo de sal por resina de troca idnica e adsor¢édo de colorantes usando carbono

ativado.

2.6.1 Acidificacéo

Na etapa de acidificacdo (hidrolise &cida), usa-se um acido inorgéanico forte
para reagir com os sabdes misturados na glicerina, transformando-os em acidos graxos e
sais. Por consequente, uma separacao de fases é observada a temperatura ambiente, de
modo que a glicerina se encontra na parte central do funil de separacéo, os acidos graxos
na parte superior e uma fase solida no fundo (sais). Essa separacdo de fases auxilia a

separar facilmente a glicerina dos demais constituintes (COSTENARO, 2009).
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2.6.2 Precipitacdo de sais

O efeito “salting-out” ¢é definido pela International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC, 1997) como sendo a adicéo de eletrolitos particulares a uma
fase aquosa a fim de aumentar o coeficiente de distribui¢do, também conhecido como
coeficiente de particdo de um soluto particular. A condi¢cdo necessaria é que o agente
“salting-out” deve ser mais soluvel no solvente original que no soluto, fazendo com que
o0 soluto precipite na solugdo (HASH; OKORAFOR, 2006). Devido a presenca de sais
inorgéanicos que sdo levemente sollveis no glicerol, recorre-se a adi¢do de um alcool de
cadeia curta, e.g. alcool etilico, com o objetivo de que ocorram as ligaces de pontes de
hidrogénio entre os alcodis e o glicerol, diluindo o glicerol no alcool, que
consequentemente diminui a solubilidade dos sais levando a precipitagdo dos mesmos.

Desta forma ocorre o efeito chamado “salting-out”.

2.6.3 Destilacéo

Dentre as técnicas de purificacdo, a destilacdo € o método mais comumente
utilizado para purificagéo de glicerol bruto. Essa rota é geralmente realizada para remogao
inicial de agua (P.E = 100 °C) e alcoois (P.E. (tanony= 72 °C; P.E. (metanoy = 64 °C), sequida
pela destilacdo do glicerol, tendo como base para a eficacia da separacdo seu ponto de
ebulicdo mais levado (290 °C). E um método simples e eficiente para purificar o glicerol
bruto com elevados teores de sais e matéria organica nao-glicerol (MONG). No entanto,
a destilacdo de glicerol bruto é um processo que necessita de um alto fornecimento de
energia devido ao alto calor especifico do glicerol (YONG et al., 2001), tornando-se
assim um processo de alto custo.

O produto final da destilacdo deve ser limpido e transparente, denominado
“glicerina destilada”. O produto residual da destilacdo da glicerina loira pode ser
denominado glicerina residual, que representa de 10 a 15% da glicerina loira inicial
(CONSTENARO, 2009).
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2.6.4 Troca Ibnica
A troca ibnica vem sendo bastante utilizada por sua simplicidade nas
operacdes e baixo consumo energético. Essa etapa é apropriada para o refino da glicerina
obtida da hidrdlise ou da transesterificacdo de triglicerideos (GERVAJIO, 2005).
A utilizacdo de resinas trocadoras de ions (poliacidos ou polibases) com alto
peso molecular ocorre em virtude de serem insolUveis na maior parte de meios aquosos e
nédo aquosos (NACHOD; SHUBERT, 1965). A purificacdo da glicerina utilizando resinas

tem como objetivo principal a remocédo de ions (sais), que em geral sdo realizadas por
- - ~ - - A - + - - A -
meio de combinac6es de resinas cationicas (na forma de H ) e resinas anidnicas (na forma

de OH), para que os fons removidos sejam trocados por agua (H+OH').

2.6.5 Adsorcao

Outro processo bastante utilizado na purificacdo de glicerina € a adsorcéo,
que segundo Arroyo et al., (2000), esse processo esta relacionado a transferéncia de um
ou mais constituintes (adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma
fase solida (adsorvente). Nessa etapa é possivel por meio dos adsorventes remover agua
residual, metanol, sal, e certos constituintes que causam o odor e a coloracdo da mesma.

Apo0s a remogdo das substancias indesejaveis, a glicerina apresenta um alto
teor de pureza e se torna uma matéria prima de alto valor agregado, em virtude da
possibilidade de ser empregada em uma ampla variedade de produtos, como: cosméticos,
farmacos, industria téxtil, tintas, alimentos, entre outros. Contudo, seu uso depende do
grau de pureza alcancado, que deve estar preferencialmente acima de 95%. (MOTA;
PESTANA, 2011; FERREIRA, 2009).

Com base nos tipos de purificagdo do glicerol serdo descritos alguns trabalhos da

literatura, apresentados na Tabela 2:
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Tabela 2 - Métodos de purificacdo do glicerol

Método de Purificacdo

Grau de Pureza (%)

Trabalhos relevantes

Fisico-quimico e 93,7 CHOL et al., 2018
Filtracdo por membrana
99,7 MAGHAMI et al., 2018
97,5 DHAHAI et al., 2016
<94,0 XIAO et al., 2013
Fisico-quimico, adsorcao 99,4 ISAHAK et al., 2016
com carbono ativado,
Adsorcio 93,0 HUNSOM.;
¢ AUTTHANIT, 2013
(Carbono ativado)
) ) 99.2 CONTRERAS-
Extracdo, adsorcao e ’ ANDRADE et al., 2015
destilacéo
HAJEK; FRANTISEK,
86,0 2010
Fisico-quimico
~93.3 KONGJAO et al., 2010
Fisico-quimico e 96,0 NANDA et al., 2014

adsorcdo com carbono
ativado

2.7 Sintese dos Eteres de Glicerol

Além das aplicagdes diretas da glicerina, também é possivel por meio de
reacOes quimicas obter a formacao de compostos com diversas aplicabilidades. A Figura
10 exemplifica algumas rotas de transformagao dessa substancia em produtos com valor

agregado.
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Figura 10 - Produtos obtidos a partir da glicerina
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Fonte: adaptada KONG et al., (2016).

Diante das buscas por rotas de transformacdo da glicerina, diversos trabalhos
vém ao longo dos anos sendo desenvolvidos, com o intuito de obter diferentes produtos

a partir de diversas reacfes, como exposto abaixo na Tabela 3.

Tabela 3 — Rotas de transformacéo do glicerol
Reacdo Aplicacéo do produto Trabalhos relevantes

Ll etal., 2019

Hidrogendlise Producéo do polimero
polipropileno YANG et al., 2018

CAletal., 2018
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Continuacdo — Tabela 3

Trabalhos relevantes

Reacéo Aplicagéo do produto
Condensacao Producdo de acetais
Desidratacao Sintese de metionina e

industria petrolifera

Halogenacao Producéo de cloridrinas

Producéo de aditivos para

Eterificagdo combustiveis

Oxidagdo Producéo de &cidos

Reforma Producdo de hidrogénio

Sintese de poliuretanos,

Transesterificagdo  producdo de sulfactantes
e solvente polar

SANDESH et al., 2015
TRIOFOI et al., 2016

XIE et al., 2019
DING et al, 2018

TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN,
2017

ESCRIBA et al, 2009
VITIELLO et al., 2014

LEMOS et al., 2018
PINTO et al., 2016
MALERO et al., 2012

KONG et al., 2019
SANTOS et al., 2019
CHAGAS et al, 2019

PATCHARAVORACHOT et al.,
2019

HUANG et al., 2018
CALLISON et al., 2018

WANG et al, 2019
PARAMESWARAM et al., 2018
ROSCHAT etal., 2018



https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1872206717628912#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1872206717628912#!
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Dentre as possiveis rotas, a via para producao de aditivos para combustiveis,
por meio das reacGes de acetalizacdo e eterificacdo, vem obtendo maior destaque. Os
aditivos para combustiveis possuem grande potencial para a formula¢do das misturas do
diesel com o biodiesel. De fato, busca-se diminuir as emissdes de particulas, monoxido
de carbono e aldeidos, reduzir a emissdo de compostos de enxofre e NOx. Os aditivos
podem atuar como melhoradores de fluxo a frio e redutor de viscosidade, para uso em
biodiesel. Além disso, podem ser usados como impulsores de octanagem para a gasolina
(RAHMAT et al., 2010).

2.7.1 Reac0es de Eterificacao

A eterificagdo é uma reacdo em que ocorre uma alquilacdo, ou seja, a
substituicdo de um grupo por um grupo alquila (SOLOMONS, 2009). As rotas mais
comuns de obtencéo de éteres se ddo por meio da sintese de Williamson e da eterificacdo
com alcenos. Recentemente, vem sendo estudada a obtencdo desses compostos
oxigenados por meio de &lcoois.

As reacdes de eterificagdo com o glicerol geram produtos aditivos tipicos a
base de glicerol. Basicamente, a rea¢do ocorre quando um grupo hidroxila da molécula
de glicerol é protonado na presenca de calor ou catalisadores acidos, o que faz com que a
sua molécula esteja pronta para aceitar o elétron dos doadores. Os doadores podem ser
isobutileno, acido acético, acetona, anidrido acético, etanol e a propria glicerina (PINZI
et al., 2009).

Rahmat et al., (2010) ressaltam a importancia do estudo prévio das
propriedades fisicas dos aditivos de combustiveis obtidos a partir das reacdes de
eterificacdo e acetilacdo, de forma que se possa determinar sua influéncia na solubilidade,
bem como os efeitos provocados na presséo de vapor, no ponto de nuvem (CP), no ponto

de fluidez e na viscosidade dos combustiveis.
2.7.1.1  Sintese de Williamson
A sintese de Williamson é o método mais comum de obtencdo de éteres

(simétricos ou assimétricos). O método consiste na producdo de um alcoxido seguido da

reacdo com um agente alquilante.
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A reacdo da sintese apresentada na Figura 11, se caracteriza pelo
deslocamento de um ion haleto por ion alcoxido (obtendo um &lcool ou um fenol),
normalmente via substituicdo nucleofilica bimolecular (SN2). Em geral, os haletos de
alquila primarios e os tosilatos funcionam melhor que secundarios e terciarios, devido a
possibilidade de competicdo com uma reacgéo de eliminacdo bimolecular (E2). Os éteres
podem entdo ser preparados pela reacdo entre um ion alcoxido mais impedido e um ion
haleto menos impedido ou o inverso, como ocorre na reagdo de sintese do MTBE, que é
usado como antidetonante da gasolina, sendo obtido a partir da reacdo do ion t-butéxido
com o iodometano ao invés da reacdo do ion metéxido com o 2-cloro-2-metilpropano,
pois, nesse caso, 0 haleto terciario ndo reage via substituicdo nucleofilica (SN2) e ocorre
preferencialmente a eliminagdo bimolecular (MUSGUEIRA, 2006).

Figura 11 - Sintese de Williamson
S
R—pP + RN > R o R+ Y

Fonte: Autoria propria.

Em escala industrial essa reacdo é amplamente realizada para a obtencdo de
éteres alquil-arilicos e também pode ser utilizada para a preparacgdo de éteres de glicerol
(MARCH, 1992). A reacdo tipica € conduzida a 50-100 °C e se completa em 1-8 horas.
Muitas vezes, 0 desaparecimento completo das matérias-primas € dificil de ser
conseguido e as reacOes colaterais sao comuns. Rendimentos de 50-95% sdo geralmente
conseguidos em sinteses de laboratério, sendo vidvel a extrapolacdo para processos
industriais (BOYD; MORRISON, 1992).

2.7.1.2  Eterificacio de Alcenos

O método mais estudado de eterificacdo do glicerol para obtencéo de mono-,
di- e tri alquil éteres de glicerina é a reacdo com alcenos catalisada por acidos, como
demonstrada na Figura 12. Os di- e tri alquil éteres sdo os mais adequados aditivos
oxigenados para combustiveis de motores a diesel, pois provocam o aumento do nimero
de cetano causando um efeito positivo sobre a qualidade final do combustivel.
(KLEPACOVA et al., 2003).
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Figura 12 - Reacao de eterificacdo do glicerol com isobutileno
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Fonte: adaptada MELERO et al., (2008).
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Para MELERO et al., (2008) esses compostos podem ser preparados a partir
da reacdo da glicerina com um alceno (isobutileno) em uma catalise acida, utilizando
silicas sulfénicas mesoestruturadas, para qual se obtém éteres mono, di e tri substituidos
(i.e., mono-terc-butilglicerina  MTBG, di-terc- butilglicerina DTBG e tri-terc-
butilglicerina TTBG). Os autores realizaram experimentos variando a temperatura entre
60 °C e 90 °C, em um reator de batelada, com controle de temperatura e pressao autégena
por um periodo de 4 horas.

O estudo realizado por Frusteri e colaboradores, em 2012, avaliou a
eterificacdo de glicerol com isobutileno utilizando os catalisadores Hyflon suportado em
silica (SSHC) e a resina Amberlyst 15®. Efeitos da temperatura variando entre 50 a 70
°C foram avaliados para os dois meios reacionais. O catalisador sintetizado SSHC

apresentou uma conversao efetiva de glicerol em di e tri-éteres, com um rendimento
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superior ao verificado quando a reacdo é catalisada pela Amberlyst 15®. Outro fator
importante que se destaca é a estabilidade do catalisador SSHC que se mostrou mais
estavel e facilmente reutilizavel. No ponto étimo, uma reacdo conduzida a 70 °C usando
razdo molar de isobutileno : glicerol de 4 : 1, observou-se uma conversao do glicerol de

97,3%. Aplicou-se 7,5% em massa de catalisador para a reacdo realizada em 6 horas.

2.7.1.3  Eterificacdo de Alcoois

A eterificagdo de glicerol com alcoois vem sendo recentemente mais estudada
em virtude das suas condicGes reacionais serem mais favoraveis que as anteriores. A
reacao do glicerol com etanol é a mais estudada atualmente, pois o etanol € um alcool de
cadeia menor possibilitando acoplar mais facilmente a molécula de glicerol. Mono-
etilglicerois (MEG), di-etilgliceréis (DEG) e tri-etilglicerol (TEG) sdo os produtos
resultantes da eterificacdo do glicerol com etanol. Conforme a Figura 13, é possivel
observar o mecanismo reacional da producdo dos éteres. O meio acido reacional
promovido pelo catalisador possibilita a formacao do ion axdnio, seguido pela liberacdo
de uma molécula de agua. A formacéo do carbocéation, que sofrera um ataque nucleofilico
pelo par de elétrons livres do oxigénio presente no alcool, causa a liberacéo do ion H™,
possibilitando a formacdo do éter e regenerando o catalisador.

As reacdes secundarias também devem ser consideradas. Destacam-se: (i) a
auto-eterificacdo do etanol para produzir éter di-etilico (DEE) e a (ii) desidratacdo com
glicerol para produzir acroleina, acetol, formaldeido, etc. As extensdes das reagdes
secundarias dependem fortemente das condicBes da reacdo, sendo especialmente
favoraveis em altas temperaturas e com uso de catalisadores (MALERO et al., 2012).

Dentre os alcoois, o etanol pode ser facilmente produzido pela fermentacédo
da biomassa, além de ser considerado de manuseio mais seguro que o metanol. Uma das
vantagens para 0 seu uso como reagente para a eterificacdo reside no fato de que o etanol
pode sofrer uma desidrogenacdo formando acetaldeidos, promovendo assim o
fornecimento do componente carbonila essencial para a producéo de dioxolanos (YUAN
etal., 2011).
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Figura 13 - Reacao de eterificagdo do glicerol com etanol

OH OH,*
‘——;
+ +
OH H OH
HO , .
HO Glicerol Ton ax6nio
.. ®
\_)OH{'
-H,0
— W
—_—
OH
OH Ha .
HO Carbocation
H \/
D . +
.0 — + H
+ \/ OH
HO
oH Mono éter de glicerol

y i

~_

(@)

HO ~_—

Di éter de glicerol

\/
O\/
@)
\/
Tri éter de glicerol

Fonte: adaptada PARIENTE et al., (2009).

Diversas pesquisas mostram que o controle das condi¢des reacionais, tais
como: razdo molar, temperatura, eterificante / glicerol, quantidade de catalisador e tempo
reacional, proporcionam a formacgdo do monoéter, diéter ou triéter do glicerol (BEHR;
OBENDORF, 2001; KARINEN; KRAUSE, 2006).

Segundo Klepacova et al., (2005), resinas comerciais (e.g., Amberlyst 15® e
Amberlyst 35®) catalisam a reacdo de eterificacdo do glicerol com &lcool terc-butilico.
Os experimentos levaram a uma conversao de glicerol de 87,8% utilizando o catalisador
Amberlyst 35® (mais acido) e 68,4% quando foi utilizada a Amberlyst 15® (menos
acido). A maior conversdo do glicerol foi obtida com excesso do reagente terc-butilico,
para o qual se obteve uma formagdo em torno de 12,6% do éter di-terc-butilglicerina
(DTGB), e o éter tri-terc-butilglicerina (TTGB) em média de 0,5%.
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Ja os experimentos realizados por Mendonga (2010) foram fundamentados na
producdo de éteres de glicerina usando os alcoois, ciclohexanol, isoamilico, benzilico,
terc-butilico, metilico e isopropilico como eterificantes e catalisadores acidos (e.g., Acido
p-tolueno sulfénico, resina de troca ibnica Amberlyst 15® e catalisadores de niobia e
alumina modificados). Os ensaios foram realizados em reator a alta presséo e baldo com
sistema de refluxo. Os melhores resultados foram obtidos quando foi utilizada a resina
Amberlyst 15® como catalisador com os alcoois benzilico e terc-butilico. Essa reacéao
atingiu uma conversao da glicerina de 60,46%, na qual foram formados 65,68% de
monoeterificado de glicerina. Com o alcool terc-butilico na presenca do catalisador
alumina modificada com cério se alcanca uma conversdao de 59,45% de glicerina em
éteres de glicerina.

Em estudos realizados por Yuan et al., (2011) foi proposto a eterificacdo de
glicerol com etanol na presenca de acido tungstofosférico (HPW) para a obtencdo de
éteres de glicerol. O catalisador HPW suportado por SiO, (Oxido de Silicio) possui uma
atividade inicial elevada (91% de converséo do glicerol com seletividade de 68% para o
mono-etil-eter, 23% para o di-etil-éter e 9% de para o tri-etil-éteres, respectivamente).
Essa conversao se processa a temperatura de 160 °C com duracgéo de 20 horas. Entretanto,
uma das desvantagens da reagéo foi a ocorréncia de uma forte desativacdo por causa da
lixiviagdo de sitios ativos.

Malero et al., (2012) utilizaram a eterificacdo do glicerol derivado de
biodiesel com etanol anidro para a producdo de biocomponentes de combustivel a
gasolina ou diesel. O estudo se baseou no uso de silicas mesosestruturadas
funcionalizadas com acido arensulfénico para produzir os éteres de etileno de glicerol.
Para a faixa estudada, as condi¢des para maximizar a conversao de glicerol e o rendimento
em relacdo aos etil-glicerois correspondem a temperatura de 200°C, razdo molar etanol :
glicerol = 15:1, e 19% (em peso) de catalisador. Sob estas condi¢cfes de reacao se obteve
74% de converséo de glicerol e 42% de rendimento em mono-etil-éteres em um tempo de
4 horas de reacdo, porém houve uma formacéo significativa de subprodutos.

Em 2014 Cannilla et al., investigou-se a conversdo de glicerol em éteres
utilizando alcool terc-butilico em reator batelada acoplado a membrana de permeacao
seletiva. A utilizacdo da membrana de permeacéo seletiva de agua, de acordo com o0s
autores, tinha como objetivo oferecer a possibilidade de deslocar o equilibrio da reacéo
para a formacao de poli-éteres, pois a agua formada durante a reacdo € removida de forma



40

continua e seletiva do meio reacional pela recirculacdo da fase gasosa. Na reacéo de 27
horas conduzida a 80 °C, 7,5% de catalisador e razdo molar alcool : glicerol de 8:1,
utilizou-se o catalisador comercial Amberlyst 15®. A total conversdo do glicerol pode
ser alcangada, para a qual um rendimento em poli-éteres préximo de 70% foi atingido.

Ferreira, (2014) estudou a reacdo de eterificacdo utilizando o alcool 2-etil
hexanol como agente eterificante. A temperatura do sistema reacional variou de 80 °C a
110 °C, quantidade de catalisador 1% a 5% em massa, tempo de reacdo 1h — 5h e razéo
molar 2-etilhexanol: glicerina 2:1 a 4:1. Estes parametros de reacéo foram ajustados para
um reator PARR. Os experimentos realizados sob pressdo autogena e a pressao de 190
bar avaliaram os catalisadores Amberlyst 15® e H>SOs. Os melhores resultados de
conversdao foram obtidos utilizando a Amberlyst 15® como catalisador, a uma presséo
autogena.

Em 2016, Pinto e colaboradores avaliaram o desempenho dos catalisadores
zedlitas beta, ZSM5, K-10 (argila Montmorillonita) e Amberlyst 15® para a reacéo de
eterificacdo do glicerol com etanol em reator batelada. O tempo de reacdo foi de 4 e 8
horas, a relagdo molar de etanol/glicerol foi de 3/1 e 6/1, a temperatura e a quantidade de
sitios acidos foram mantidas fixas em todas as reagdes, temperatura de 180 °C e 1.5 mmol
de sitios acidos. Entres os catalisadores pesquisados a Amberlyst 15® apresentou uma
conversdo de 96% da glicerina e uma elevada formacéo dos produtos di e tri-substituidos
em experimentos realizados por 4 horas e razdo molar de etanol/glicerol de 3/1. O bom
desempenho do catalisador foi atribuido a sua elevada acidez. A zeo6lita beta também
apresentou alta conversdo de glicerol alcancando 92% em uma mesma razdo molar,
porém para 8 horas de reacdo. Ja a K-10 e a zedlita ZSM5 apresentaram baixas
conversoes, inferiores a 70 %.

Lemos et al., (2018) examinaram a eterificacdo do glicerol com etanol
utilizando como catalisador Amberlyst 15®, em reator pressurizado de leito fixo. O
trabalho foi realizado a partir de um planejamento fatorial para avaliar a converséo e o
rendimento de glicerol. O plano fatorial elaborado abrangeu faixas de temperatura entre
180-250 ° C, relagcdo molar etanol / glicerol em um intervalo de 4-20:1 e quantidade de
catalisador 0-0,80 g. Os niveis 6timos dos parametros no rendimento de éteres foram
observados a temperatura de 238 °C, relagdo molar de etanol : glicerol (16:1) e quantidade
de catalisador 0,61 g. A verificagdo experimental das condi¢Ges Gtimas previstas para a

producdo de éteres apresentou uma resposta de 56%.
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27.14 Catalise

A catalise € o processo que tem como foco aumentar a velocidade da reacao
e alterar o caminho dela fazendo com que seja necessaria uma menor energia de ativagdo
para que ocorra. Ela pode ser dividida em dois tipos: heterogénea e homogénea. A
primeira corresponde ao tipo de reacdo na qual os reagentes e o catalisador formam um
sistema monofasico ou homogéneo, ja a segunda corresponde ao tipo de reacdo na qual
0s reagentes e o catalisador formam um sistema polifasico ou heterogéneo.

Os catalisadores sdo substancias capazes de promover a melhoria no
andamento das transformac@es quimicas. Eles sdo substancias que afetam a velocidade de
uma reacdo, porém saem inalterados do processo. O catalisador geralmente muda a
velocidade de reacdo por meio de uma diferente rota molecular (mecanismo) (FOGLER,
2009).

Dentre os tipos de catalisadores, o mais utilizado é constituido por duas fases:
0 suporte e o0 material ativo, que é obtido por impregnacéo, precipitacdo ou por deposicdo
sobre o suporte. Em geral, o suporte ndo € uma fase ativa, mas que serve para aumentar a
area superficial e dispersar a fase ativa. A fase ativa pode ser um metal ou 6xido, que € o
componente ativo para interagir com as moléculas durante a reagéo quimica (SCHMAL,
2011). E necessario que o0s suportes apresentem propriedades constantes e estaveis, bem
como sejam resistentes a ataques de acidos e a modificacdes de temperatura. De modo
geral, sdo utilizados os suportes comerciais, tanto naturais como fabricados, pois tém
caracteristicas bem definidas (SILVA, 2014).

Algumas reacdes necessitam da presenca do catalisador tanto para diminuir
sua energia de ativacdo, favorecendo sua velocidade, quanto para viabilizar a reacdo. No
caso especifico das reacdes de eterificacdo, a presenca de um catalisador acido é requerida
para que possibilite o inicio da reacdo, como apresentado nas Figuras 12 e 13.

Dentre os catalisadores existentes, pode-se destacar a Amberlyst 15® que é
uma resina de troca i6nica fortemente acida, macroreticular (HARMER; SUN, 2001). A
propriedade catalitica dessas resinas € originada dos grupos sulfénicos ligados a matriz
de estireno e copolimero de divinilbenzeno, como mostra a Figura 14 (BORTNICK,
1962).
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Figura 14 - Estrutura molecular da resina Amberlyst 15®

( CH——CH, In

OH

2.7.2 Utilizac&o de Eteres provinientes de glicerol como combustiveis e

aditivos

O glicerol apresenta cerca de 52% de oxigénio em peso, sendo uma excelente
matéria-prima para o desenvolvimento de moléculas oxigenadas para adi¢do na gasolina.
A molécula em si apresenta um forte carater polar, ndo soltvel em hidrocarbonetos e com
elevado ponto de ebulicdo (MOTA et al 2010), mas nao é recomendavel a adi¢do direta
de glicerol em combustiveis devido suas propriedades higroscopicas. Por essa razdo, ele
deve ser substituido por seus derivados com melhores afinidades aos combustiveis. Por
conseguinte, os éteres de glicerol apresentam um elevado potencial de utilizacdo como
aditivos em gasolina, diesel e diesel misturado ao biodiesel (HUNT et al., 1998). O estudo
realizado por Noureddini, 2001, comprova a solubilidade desses aditivos é compativel
com o diesel e biodiesel.

De acordo com Silva (2009), com relacdo a aplicacdo desses compostos
oxigenados, a literatura relata que os éteres de glicerol podem ser usados como aditivos
quimicos. O estudo realizado por Gupta & Kumar, (2012) avaliou o uso de glicerol como
fonte de energia, observando o comportamento dos éteres terciarios de glicerol como
aditivos, para diesel por meio de suas propriedades de mistura, alto nimero de cetano e
alto teor de oxigénio que poderiam impedir a combustdo incompleta do combustivel, e

diminuir a emissdo de NOx.

2.7.3 Processo de purificacdo de produtos

Nas reacOes de eterificacdo ndo ocorrem apenas a formacdo dos produtos
desejados, que séo os éteres de glicerol, também ocorre em paralelo a formacéao de outros
compostos, como: agua, acroleina, aldeidos, poliglicerdis, entre outros. A formacéo
desses outros produtos pode interferir na performance do produto quando aplicado
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diretamente ao combustivel. Um alto grau de pureza pode ser atingido pela utilizacdo de
técnicas removam os residuos secundarios da reacdo dos produtos desejados. Uma
adequada purificacdo pode ser obtida por meio de operagdes unitérias, utilizando a
Extragdo Liquido-Liquido.

2.7.3.1  Extracdo Liquido-Liquido

No processo de Extracdo Liquido-Liquido (ELL) ocorre a particdo da amostra
entre duas fases imisciveis (organica e aquosa). A eficacia da extracdo depende da
afinidade do soluto pelo solvente de extracdo, da razdo das fases, do nimero de extracoes,
da elevada diferenca de densidade em relacdo ao diluente, pois isso facilitara a separacéo
das fases, da elevada constante de equilibrio (K) do soluto entre as fases extrato e refinado
e da diferenca de volatilidade.

A presenca de moléculas de agua solvatante aumenta a similaridade entre o
solvente ibnico e o soluto. Contrariamente, muitos solventes organicos apresentam carater
covalente, tendo uma constante dielétrica baixa. Os dois pré-requisitos necessarios para
isso sdo: neutralizacdo da carga e a troca das moléculas da agua solvatante por ligantes
do tipo covalente (SANTANA, 2008).

De acordo com Wei et al., (2016), a ELL vem sendo utilizada amplamente
porque possui aplicacdes bastante versateis, tais como: remogdo ou recuperacao de metais
pesados das indlstrias de aguas residuais, farmacéuticas e hidrometallrgicas, e
separac@es biogquimicas. Esta técnica é considerada a melhor dentre 0s outros processos
convencionais de purificacdo devido a simplicidade de operacdo, alta eficiéncia e
propriedade de carregamento.

Por outro lado, os produtos com alta afinidade pela dgua séo parcialmente
extraidos pelo solvente organico, resultando em perda do analito. Além disso, as
impurezas do solvente sdo concentradas junto com a amostra, implicando na necessidade
de uso de solventes ultrapuros. Esses fatores aliados a possibilidade de ocorréncia de
formacgéo de emulsdes, o que resulta em grande consumo de tempo, sdo as principais
desvantagens do processo. (QUEIROZ et al., 2001).
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3 METODOLOGIAS

3.1 Materiais

O glicerol bruto utilizado na purificacdo foi obtido a partir das reacdes de
transesterificacdo de Oleo de soja da marca Soya. Todos 0s reagentes utilizados nos
procedimentos de caracterizagdo e sintese foram de grau analitico. Alcool metilico
(Synth, 99%); alcool etilico (Dinamica, 96% e Quimica Moderna, 99%); acido fosférico
(Vetec, 85%); acido sulfarico (Vetec, 95-99%); acido cloridrico (Vetec, 37%); azul de
bromotimol (Aldrich, 95%) amberlite IRA 410 (resina anidnica) (Vetec); amberlite IRA
120 (resina catidnica) (Vetec); carbono ativado (Dindmica); etilenoglicol (Synth, 99%);
hidréxido de potassio (Dindmica, 85%); periodato de sédio anidro (Dinamica, 99%);
alcool isoamilico (Neon, 99%); alcool isopropilico (Synth, 99%); alcool 2-etil hexanol
(Sigma- Aldrich, 99%); amberlyst 15® Hidrogen form (Sigma-aldich); 1,4-butanodiol
(Sigma Aldrich); glicerina comercial (Vetec, 99%); Hexano (Neon, 100%). Todos o0s
produtos quimicos foram utilizados na forma recebida, sem nenhum processo de

purificacdo ou alteracdo de suas caracteristicas originais. Glicerina purificada (98,99%).

3.2 Preparacéo do Biodiesel

Para a obtencdo do glicerol, foram realizadas 15 bateladas de producéo de
biodiesel via transesterificacdo, utilizando cerca de 600g de 6leo de soja (Soya), em cada
batelada. A reacdo ocorreu através de uma catélise bésica, utilizando como catalisador,
0 hidréxido de potéssio (Dinamica, 85%) e o alcool metilico (Synth, 99 %) como
reagaente. A reacao foi sintetizada para uma razdo molar de 6 : 1 (metanol : triglicerideo)
sob refluxo, com agitacdo constante e temperatura controlada em 60 + 2 °C durante 60
minutos (SANLI; CANACKI, 2008). Apos a transesterificacdo, a mistura permaneceu
em repouso por 24 horas em um funil de separacdo de 1000 mL, como descrito na Figura
15. A fase do glicerol foi separada da fase de ésteres e “lavada” com agua destilada até a

agua da lavagem apresentar pH 7,0.



Figura 15: Sintese do biodiesel

d’ Biodiesel
%
Oleo de soja Separagdo Glicerol

Reacdo de transesterificagao

Fonte: Autoria propria
3.3 Procedimento experimental (Processo de purificacao)
O processo de purificagdo foi realizado para diferentes condic6es, visando a

escolha da melhor condicéo do processo de purificacdo. Os produtos finais purificados

foram definidos como: G1, G2, G3 e G4. O processo foi realizado conforme esta

apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Fluxograma geral
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Fonte: autoria propria
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3.3.1 Acidificacdo

Essa etapa foi realizada utilizando duas solucdes acidas diferentes, a primeira
uma solugdo de &cido sulfarico, e a segunda uma solucdo de acido fosférico, ambas
apresentando a mesma concentracdo, 4 molar. Inicialmente, quatro béckers foram
identificados e rotulados. Verteu-se uma aliquota de 100 g de glicerol bruto em cada um
dos béckers previamente identificados. Em seguida, sob agitacdo constante, a primeira
solucdo &cida, acido sulfarico 4M, foi gotejada vagarosamente nos béckers Gl e G2, e a
segunda solucdo vertidaem G3 e G4. A solugdes acidas foram adicionadas em quantidade
suficiente para obter uma solucdo de pH=1 na mistura resultante. Esse procedimento esta
de acordo com os estudos realizados por Nanda et al., (2014), no qual relatam que sob
condicGes fortemente &cidas, o acido neutraliza quase todas as espécies de alcali presentes
no glicerol bruto resultando num residuo sélido (sal) precipitado no fundo do bécker,
como desmostrado nas equac@es 01 e 02. Além disso, os acidos reagem com o sabdo para
formar acidos graxos livres na fase superior possibilitando assim uma melhor separacédo
do glicerol, como ilustra a Figura 17. Posteriormente, as amostras foram transferidas para

funis de separacéo, ficando em repouso por 24 horas para que as fases fossem separadas.

RCOOK + H,S0, —* RCOOH +KHSO,

RCOOK + H;PO, — RCOOH +KH,PO, ¢ Equacao 01
¢ Equacao 02

Figura 17 - Etapa de acidificacdo do glicerol

Acidos Graxos Livres

Fase rica em glicerol

Sais precipitados

Fonte: Autoria propria.
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A acidificacdo realizada pela solucdo de acido fosforico apresenta vantagens
em relacdo a acidificada pela solucéo de acido sulfurico, dentre essas, ressalta-se a baixa
solubilidade dos sais de fosfato na fase glicerol que facilita sua separacdo e
posteriormente remoc¢do. Outro fator importante é que os sais de fosfato sdo
biodegradaveis, possibilitando assim o seu descarte, diferentemente dos sais dos sais de

enxofre que ndo sdo biodegradaveis, gerando assim um residuo.

3.3.2 Neutralizagéo

Apos a separacdo, a fase central rica em glicerol foi coletada e acondicionada
em erlenmeyers previamente identificados. Posteriormente, por meio de adicdo de
solucdo de hidréxido de sodio 6N, as amostras foram neutralizadas até a obtencéo do pH
entre 7,0-7,5.

3.3.3 Precipitacdo de sais

Apés a etapa de neutralizacdo, alcool etilico nas proporcGes maéssicas 1:1 e
2:1 (alcool etilico/glicerol) foi adicionado as amostras alternando as concentracdes a cada
adicdo. Considerando a massa de glicerol pesada inicialmente, para Gle G3 foram
adicionados 100g de alcool etilico e para G2 e G4 200g de alcool etilico. Em seguida, as
solucdes alcoolicas foram submetidas a temperaturas préximas ao ponto de congelamento
da agua. O processo de resfriamento visa acelerar a precipitacdo dos sais formados. Apos

24 horas, o0s sais precipitados foram removidos por filtracao.

3.3.4 Adsorcao

Uma aliquota de carbono ativado em po foi adicionada as solugdes alcodlicas
de glicerol, provenientes da etapa anterior, para remocdo de cor e impurezas. Para as
solugdes Gle G3 se adicionou 2,0 g de carvéo ativado e 3,0 g para G2 e G4. Os ensaios
foram conduzidos sob agitacdo constante, pelo periodo de 1,5 horas para G1 e G3 e, para
os outros dois, pelo periodo de 3 horas, para que assim pode-se ser observada a capacidade
de adsorcéo considerando um tempo maior. Em seguida, o carbono ativado foi removido

por filtrag&o.
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3.3.5 Evaporagdo

A remocao do alcool etilico, que foi adicionado para precipitacdo dos sais, € de
tracos de agua provenientes de etapas anteriores, foi processada por evaporagao a pressao
reduzida. Esse processo foi realizado por meio de um Rotavapor da BUCHI, modelo R-
215. Considerando as temperaturas de ebulicdo da &gua (p.e.=100 °C) e etanol
(p.e.=78°C) foram estabelecidas as seguintes condicOes de evaporacdo: temperatura de

100 °C, rotacdo 100 rpm, sob vacuo, por um periodo de 1hora.

3.3.6 Trocaibnica

Inicialmente foi definido que a resina de troca idnica utilizada seria mistura
de resinas catidnica e anidnica, em virtude da presenca tanto de cations quanto de anions
no glicerol. Apos essa definicdo, foi estabelecido que aos glicerdis G1 e G3 seria
adicionada uma mistura na proporcao de 50% catiénica: 50% anidnica e para G2 e G4
uma proporc¢do de 40% catidnica: 60% anibnica, considerando a massa total de resina
referente a 5% da massa inicial de glicerol.

Para a ativacédo das resinas foram utilizadas solucdes de NaOH 4%, para a
resina anidnica e de HCI 5%, na catidnica, para um volume de 100 mL por 1 hora
(FERREIRA, 2009). Apos a ativacao as resinas foram filtradas e misturadas de acordo
com as proporcdes pré-definidas. Uma solucdo aquosa foi preparada a partir do glicerol
obtido na etapa anterior, adicionando agua deionizada na proporcdo de 50% v/v. Em
seguida as resinas misturadas foram colocadas em béckeres previamente identificados e
adicionada a solucdo de glicerol preparada anteriormente. Logo apos, foi estabelecido os
tempos de contato dos ensaios, as amostras G1 e G3 ficariam sob agitacdo por 2 horas e
para G2 e G4 sob agitacdo por 4 horas. A variacdo dos tempos de contato objetiva

averiguar se a eficiéncia da troca ionica € afetada por um acréscimo no tempo.

A Tabela 4 apresenta de forma resumida as variagcdes das condigcOes de

purificacdo do glicerol bruto.
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Tabela 4 - Variacdo das condic6es de purificacdo

Acidificacdo Precipitagéo de sais Adsorcao (g) Troca ibnica

solugdo 4cida (4M) Etanol:glicerol (massa) carbono ativado catidnica:anionica (resinas)
Gl H2S04 11 2,0 (1,5h) 50:50 (2 h)
G2 H2S04 2:1 3,0 (3 h) 40:60 (4 h)
G3 H3PO4 1:1 2,0 (1,5h) 50:50 (2 h)
G4 H3POy4 2:1 3,0 (3 h) 40:60 (4 h)

3.4 Procedimento experimental (Reacéo de eterificacdo)

As reacOes foram realizadas no aparato experimental, apresentado na Figura
18a, que consiste em um sistema composto de um reator (Metalquim), tipo batelada, em
aco inoxidavel, com agitacdo mecénica, e possui um volume Util total interno de 500 mL.
Ao reator foi acoplado, um sistema de controle (Figura 18b) de temperatura interna e

jaqueta e também um controle de pressdo interna do sistema.

Figura 18 - Reator batelada (a) Controlador do reator (b)

3.4.1 Testes preliminares

Ensaios realizados inicialmente, utilizando a glicerina (99%, Vetec),
definiram os parametros de reacdo, que seriam posteriormente fixados, para que por meio
desses testes preliminares podesse ser realizado um estudo comparativo da eficiéncia na
obtencéo dos éteres produzidos com glicerina previamente purificada. Apds a aquisicéo
desses dados experimentais, as reacOes de eterificacdo da glicerina purificada no
laboratdrio foram processadas. A massa inicial dos reagentes, foi estipulada em 50 g,

considerando uma relacdo molar 1:3 (glicerina:alcool), adicionando sobre esta a carga de
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catalisador 0,5g (1% da massa inicial dos reagentes). O catalisador foi previamente
ativado por tratamento térmico em estufa (Quimis) aquecida a uma temperatura de 110°

C por 60 minutos e utilizado imediatamente.

3.4.1.1  Estudo da influéncia da temperatura

Inicialmente foram realizados ensaios com o objetivo de definir a temperatura
ideal para a realizacdo das reacdes. Para tanto, apenas as temperaturas reacionais do
sistema foram variadas 80°C até 180°C, com um incremento de 20 °C, fixando os demais
parametros da seguinte forma: a carga de catalisador 0,5 g (1% em massa em relacdo a
mistura alcool/glicerina), a razdo molar 1/3 glicerina PA/alcool e o tempo reacional 6
horas. Dessa forma foi possivel obter a temperatura ideal para uma maior conversdo de
glicerina. O alcool utilizado para esse estudo foi o etanol, pois ele apresenta uma menor
cadeia, que viabiliza assim a ocorréncia da reagcdo mais facilmente e maior seguranca
quando comparado ao metanol, pois esse quando submetido a elevadas temperaturas €

suscetivel a riscos de exploséo.

3.4.1.2  Estudo da influéncia do agente eterificante (alcool)

Com o objetivo de determinar a influéncia do agente eterificante na reacdo, o
alcool, realizou-se um estudo especifico utilizando quatro tipos de alcoois, como segue:
etanol, isopropanol, 3-metil butanol e 2-etil hexanol. Os parametros reacionais,
previamente definidos em ensaios descritos no item 3.4.1.1, foram mantidos neste

experimento.

3.4.1.3  Processo de purificacdo do produto de reacéo

34.13.1 Extracdo Liquido-Liquido (ELL)

Com a finalidade de purificar o produto da reacéo foi realizada uma extracéo
liquido-liquido. Inicialmente foram feitos testes em tubos de ensaio, com o objetivo de
observar a capacidade de extracdo dos solventes, hexano, heptano e agua, quando
colocados em contato com o produto da reacdo, visando a obtencdo da melhor extracéo

dos compostos desejados (éteres de glicerol). Apos a definicdo do melhor solvente para
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extracdo, uma propor¢do volumétrica entre a massa reacional e o solvente de 1:1 (25mL
: 25mL) foi estabelecida para todas as operac@es. Essas quantidades foram aplicadas e em
seguida os volumes foram transferidos para o funil de separacéo e seguida agitados, para
que assim o extratante podesse entrar em contato com o produto reacional de maneira
mais efetiva, e em posteriormente mantido em repouso por 24 horas. O esquema

apresentado na Figura 19 ilustra a extracdo realizada com suas fases de separacéo.

Figura 19 - Esquema da Extragdo Liquido-Liquido (ELL) dos produtos da reagdo

Fase rica em
compostos apolares

Fase rica em
compostos polares

Fonte: Autoria propria.

34.13.2 Destilagéo simples

Apos a etapa de Extracdo Liquido-Liquido, coletou-se a fase organica, rica
em compostos apolares, e, por meio de uma destilacdo simples, evaporou-se o solvente.
O aparato experimental utilizado esta demonstrado na Figura 20, para o qual o sistema
era composto de uma chapa de aquecimento, condensador, conecgdes, erlenmeyrs e
termOmetro. Nesse processo se pode obter um balango de massa do mesmo. As
temperaturas de destilacdo foram determinadas, para cada tipo de reacdo, com base nos
pontos de ebuli¢do dos alcoois utilizados (i.e., etanol P.E.= 78 °C, isopropilico P.E.= 82
°C, isoamilico P.E.= 131 °C e 2-etil hexanol P.E. = 184 °C). Considerou-se também o
pressuposto de que todo o solvente seria removido, uma vez que todas as temperaturas
escolhidas estavam acima do ponto de ebuli¢do do solvente utilizado, hexano (P.E. = 68
°C) e Agua (P.E.= 100°C).
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Figura 20 - Esquema da destilagao dos produtos extraidos na ELL
[

Fonte: Autoria propria.

O balango de massa, acima mencionado, foi processado para cada tipo de
reacao considerando o planejamento experimental de temperaturas apresentado na Tabela
5. Esse plano objetiva a definicdo da melhor temperatura de operacao para a destilacéo,
que posteriormente seria utilizada na purificagcdo dos produtos obtidos no planejamento
experimental de reagOes, apresentado na Tabela 6. Foram definidas inicialmente trés
diferentes temperaturas, permanecendo em cada uma por 30 minutos, totalizando um

tempo de destilacdo de 90 minutos.

Tabela 5 - Temperaturas dos ensaios de destilacdo

Alcool Temperatura 1 (°C) Temperatura 2 (°C) Temperatura 3 (°C)
Etanol 40 60 80
Isopropilico 40 60 80
Isoamilico 100 120 140
2-etil hexanol 150 170 200

3.4.2 Planejamento experimental de reagdes

Apos a realizagéo dos testes preliminares, foram definidas as condigdes de
operacdo. Os ensaios foram realizados tanto para a glicerina (99%, Vetec) quanto para a
glicerina previamente purificada. A temperatura de reacéo foi fixada em 180 °C porque
de acordo com testes preliminares melhores conversbes foram atingidas a essa

temperatura. Os demais parametros foram variados conforme é apresentado na tabela 6.
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Tabela 6 - Planejamento reacional a 180 °C

Corrida Alcool c';/tlglsézggr Gﬁ?égfﬁ]o a/?l%?gl Tempo

(9) (h)
1 Etanol 0,5 1:3 6
2 Etanol 1,0 1:3 8
3 Etanol 0,5 1:6 6
4 Etanol 1,0 1:6 8
5 Isopropilico 0,5 1:3 6
6 Isopropilico 1,0 1:3 8
7 Isopropilico 0,5 1:6 6
8 Isopropilico 1,0 1:6 8
9 Isoamilico 0,5 1:3 6
10 Isoamilico 1,0 1:3 8
11 Isoamilico 0,5 1:6 6
12 Isoamilico 1,0 1:6 8
13 2-etil hexanol 0,5 1:3 6
14 2-etil hexanol 1,0 1:3 8
15 2-etil hexanol 0,5 1:6 6
16 2-etil hexanol 1,0 1:6 8

3.5 Meétodos analiticos (Purificacdo do glicerol e Produtos das reacdes)

3.5.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier-FTIR

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
considerada uma técnica de caracterizagdo, em termos de identificagdo e/ou determinacéao
de caracteristicas estruturais, principalmente no que se refere aos grupos funcionais e as
ligacGes presentes na amostra. Além das informagdes qualitativas, a analise por FTIR
permite a determinagdo semi-quantitativa de componentes de uma amostra ou mistura,

esteja ela no estado sélido, liquido, gasoso ou em solucao.
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O meétodo de refletancia total atenuada (ATR) foi aplicado para avaliacdo das
amostras de glicerina purificada e de produtos purificados das reacGes de eterificacao.
Essa metodologia permite que as amostras sejam depositadas diretamente na porta
material do aparelho, um cristal de Germanio, no qual se processa a varredura do espectro
infravermelho. O aparelho de FTIR utilizado foi da marca Thermo Scientific — modelo

Nicolet iS5, com leitura na faixa de 4000 a 400 cm™.

3.5.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear — RMN, é uma técnica de
pesquisa que explora as propriedades magnéticas de certos nlcleos atdbmicos. Baseia-se
no fenbmeno da ressonancia magnética nuclear e podem prover informac6es detalhadas
sobre a estrutura, dinamica, estado de reacdo e ambiente quimico das moléculas.

Os espectros de Hidrogénio (1H) e Carbono (13C) foram registrados
qualitativamente usando um espectrometro BrukerAvance DRX-500 na frequiéncia de
500 Hz, para todas as amostras de glicerina purificada diluidas em agua deuterada (D.O
99,9 % Sigma-Aldrich Chemical Company). Os produtos purificados das reaces foram
analisados na frequéncia de 300 Hz utilizando como solvente o cloroformio deuterado
(CDCL3 99,9 % Sigma-Aldrich Chemical Company).

3.5.3 Cromatografia Gasosa (CG)

e Preparacdo das amostras dos produtos purificados das reacdes analisadas no CG

As amostras foram preparadas de acordo com a metodologia descrita por Chang
et al., (2011) utilizando o método do padrdo interno (1,4-butanodiol). As amostras

analisadas foram diluidas de seguinte maneira:

» 1g de amostra da reacao;
» 2,0g do alcool correspondente a reacao;
» 0,019 de padréo interno (1,4-butanodiol).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Magnetismo
https://pt.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAcleo_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Resson%C3%A2ncia_magn%C3%A9tica_nuclear
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e Avaliacdo dos produtos obtidos

A conversdo da glicerina e a seletividade para os éteres mono, di e tri
substituidos foram quantificadas por meio da cromatografia gasosa, utilizando o
cromatografo (Figura 21) modelo VARIAN 450-GC. Este equipamento é composto por
uma coluna capilar VARIAN CP-WAX (de 60 metros, 0,25 milimetros de didmetro e

0,25um de espessura de pelicula) e detector de ionizacao de chama (FID).

Fi

As condicOes de analises estdo apresentadas de acordo na Tabela 7.

Tabela 7 - Condic¢des das andlises por cromatografia gasosa

Parametros Condicoes
Temperatura de injecdo 350°C
Temperatura da interface 250°C
Temperatura inicial 50°C

Rampa de aquecimento 80°C/min

Volume de injecédo luL

Razdo de split 1/100

Tempo final da isoterma 17 minutos

Apos a leitura das amostras no CG pode ser calculado os valores de conversdo
da glicerina, seletividade e rendimento dos éteres com base nas equacgdes 3 e 5.
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3.5.4 Determinacao do glicerol

O meétodo do periodato de sodio determina o teor de glicerol em uma amostra
de produto (COCKS;VAN REDE, 1966). Para tanto, pesa-se 0,100 g da amostra
(glicerina bruta / glicerina purificada) diluindo para 10 ml com agua destilada, adiciona-
se de 5 & 7 gotas de azul de bromotimol. Posteriormente, realiza-se uma acidificagdo com
acido sulfarico 0,2 N, até pH 4, seguido de neutralizacdo com uma solucdo de hidréxido
de sddio 0,05 N até o aparecimento da coloracdo azul. Uma aliquota de 10,0 mL da
solucdo de periodato de sodio 60,0 g/L € adicionada & amostra, que deve ser mantida no
escuro por 30 minutos, para evitar que o periodato, um forte oxidante que ¢ “ativado” na
presenca de luz, degrade as moléculas do glicerol. Passado o tempo de repouso, adicona-
se 1,0 mL de etilenoglicol mantendo a solucéo no escuro por mais 20 minutos. Logo apos,
dilui-se a amostra para um volume de 50,0 mL com &gua destilada e titula com a solucédo
de hidréxido de sodio 0,125 N, sob agitacdo magnética. Com auxilio de pHmetro,
determinou-se o final da titulacdo quando a solucdo atingiu um pH igual a 6,5. Uma
amostra em branco, sem glicerol, foi processada em paralelo, para a qual o pH final
desejado foi 8,1. A percentagem de glicerol livre contida na amostra é determinada com

a equacéo 06:

{9,209 N.(V1-— VZ)}
ma
100

Glicerol livre (%w) = Equacgao 06

Onde w, é a fracdo massica de glicerol livre; N é a normalidade da solucdo de NaOH;
V1 é o volume da solucdo de NaOH gasto na amostra (mL); V2 é o volume da solucédo
de NaOH gasto no branco (mL); ma € a massa de glicerol residual ou da glicerina

purificada utilizada (g).

3.5.5 Densidade

A densidade do glicerol bruto e das glicerinas purificadas foi determinada de
acordo com anorma ASTM D 891-18 (2018). O picnémetro inicialmente foi lavado, seco
e em seguida pesado. Coloca-se agua destilada a 25 °C e em seguida pesa-se novamente,
a partir desse valor se pode obter a densidade (tabelada) e entéo o valor real do volume

picnémetro. Posteriormente, apds limpo e seco, procede-se a pesagem da amostra no
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picnémetro completamente cheio. O valor obtido em massa é anotado. A densidade
relativa da glicerina € a razdo entre a massa da amostra e o volume do picnémetro, de

acordo com a equacdo 07:

p= Equagao 07

m
v
em que é a densidade do glicerol (g); é a massa do glicerol bruto ou glicerina purificada

(9) e € o volume do picndmetro (cm?).

3.5.6 Alcalinidade

Para determinar a alcalinidade, inicialmente, pesa-se 0,5 g de amostra e se
dilui para um volume de 50 ml com agua destilada, adiciona-se 3 gotas do indicador verde
de bromotimol. Posteriormente, titula-se com a solucdo de HCI até o aparecimento da
coloracéo verde.

A alcalinidade do glicerol bruto e das glicerinas purificada é calculada de
acordo com a IUPAC — ACD 1980 (62 edicdo), utilizando a equacéo 08:

100.V.N
Alcalinidade = —w Equacgao 08

onde é o volume da solucdo de HCI (titulante) (mL); é a normalidade da solucdo de HCI;

€ a massa de amostra (g).

3.5.7 Potencial Hidrogeniénico (pH)

De acordo com a norma ASTM D1293-18 (2018), a medicdo do pH para a
glicerol residual e para as glicerinas purificadas foi realizada em um pHmetro da
DIGIMED - pH DM22.

A medicdo se faz diretamente na mostra apés a calibragdo do equipamento

com solucGes padrdes de pH 4,0 e 7,0.
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3.5.8 Condutividade e Indice de refracio

De maneira similar a medicdo do pH, a medicdo da condutividade para a
glicerina bruta e para as glicerinas purificadas foi realizada seguindo norma ASTM, (i.e.,
ASTM D1125-14 (2018)) usando um condutivimetro DIGIMED - pH DM32.

O procedimento também é efetuado numa medicdo direta, introduzindo a
sonda na amostra ap6s a devida calibragdo do equipamento com o padrdo de
condutividade 1413ucm/s.

Com relacdo a determinacao do indice de refracdo, este foi obtido em um
refratdbmetro KRUSS, modelo D-2297.

3.5.9 Teor de cinzas

A andlise do teor de cinzas foi realizada de acordo com o0 método padréo ISO
2098-1972. O procedimento se realiza em um cadinho de porcelana, previamente tarado,
no qual é colocado uma aliquota de glicerol pesando 1g. Em seguida, o cadinho € levado
ao forno de mufla (EDG-3p-s) a 750°C por 3 horas. Apos o seu resfriamento, o teor de
cinzas é calculado fazendo a diferenca entre o peso inicial e o final.

3.5.10 Umidade

A umidade presente no glicerol bruto e nas glicerinas purificadas também foi
obtida com base em método gravimétrico, que consiste em avaliar a diferenca de massa
da amostra ap6s secagem. Inicialmente, deve-se secar o cadinho de porcelana e armazena-
lo em um dessecador, para evitar assim que a gua do ambiente seja absorvida. Apds o
resfriamento, pesa-se 1,0 g da amostra que serd mantida por 1 hora a temperatura de 100
°C em estufa. Ap6s o tempo determinado o cadinho é transferido novamente para o
dessecador até resfriar. A quantidade de dgua presente na amostra € calculada obtendo a
diferenca entre a massa inicial e final, pesada apos o resfriamento do cadinho (adaptada
OHLWEILER, 1981).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Purificacdo do glicerol bruto

Os processos fisico-quimicos aplicados para a purificacdo do glicerol,
visando obter um grau de pureza suficiente para utilizagdo em sinteses, teve por base 0s
resultados obtidos nas anélises do glicerol bruto (Tabela 09) em comparagdo aos mesmo
parametros anotados para a glicerina comercial PA.

Para o glicerol obtido a partir da producdo do biodiesel de soja, as analises
fisico-quimicas demonstram a necessidade de aplicagdo de processos para a remocao de
alcalis e sais, eliminacéo da cor e de agua residual. Além de, no minimo, dobrar o teor de
glicerol pela remocédo de alcoois e outros diluentes, o que implica diretamente na correcédo

do valor da densidade apresentada pela amostra, como mostra a Tabela 9:

4.1.2 Trocaibnica

Como o objetivo final desse processo € a purificacdo da glicerina propria para
sintese, ensaiar a reacao de eterificacdo partindo da glicerina purificada é uma condicéao
prioritaria para atestar sua pureza. Entretanto, a reagcdo ndo ocorreu e uma das causas para
esse fato pode esta relacionada a elevada presenca de ions na glicerina. Os ions ainda
presentes podem ter desativado os sitios ativos do catalisador impossibilitando que a
reacdo ocorresse. Uma alternativa para resolver essa problematica € aplicar uma técnica
mais eficiente de remocéo da carga idnica. O uso de resinas de trocas idnica atende
satisfatoriamente essa necessidade. Estabeleceu-se, entdo, as seguintes condi¢des para a
etapa de troca i6nica, como mostrado na Tabela 9.

Como previsto, apos a troca idnica se observou uma elevada reducdo nas
condutividades das amostras, bem como é destacada na Tabela 8 em relacéo a taxa do
glicerol bruto que apresentava uma condutividade de 1894 puS/cm. Com relagdo aos
tempos de contato, € importante notar que para atingir o valor de condutividade anotado
para a glicerina comercial, apresentado na Tabela 9, o menor tempo de contato foi

suficiente, mostrando que seria desnecessario um tempo muito longo.
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Tabela 8 - Condic6es da etapa de troca idnica

Proporcdo da resina  Tempo de contato  Condutividade ~ Condutividade

Amostra mista (com as resinas de  ap0s etapa de apos etapa de
(catidnica/anionica) troca ibnica) adsorc¢éo troca ibnica
(uS/cm) (uS/cm)
Gl 50:50 2h 870,20 0,14
G2 40:60 4 h 879,54 0,12
G3 50:50 2h 875,24 0,11
G4 40:60 4 h 879,35 0,31

4.1.3 Analises fisico-quimicas das glicerinas purificadas

As analises fisico-quimicas, realizadas apds as etapas de purificacdo do
glicerol, forneceram dados para avaliar a eficiéncia de remogdo das impurezas e
consequentemente o grau de pureza das glicerinas purificadas. Com base nesses dados,
expostos na Tabela 9, é possivel observar que de modo geral a purificacdo foi bastante
eficiente para todas as condi¢des experimentais. Entre os parametros ensaiados, o teor de
glicerol € o melhor indicador da pureza do glicerol. Pode-se observar que todas as
amostras apresentaram nos resultados indices superiores a 90%. Considerando as
diferentes condicdes das amostras G1, G2, G3 e G4, de tipo de acido entre 0s grupos
G1/G2 e G3/G4 e variacdo da quantidade de diluente e de carbono ativado para as
amostras do mesmo grupo, um aumento na pureza é notado para as amostras processadas
com acido fosférico quando comparadas com as processadas com acido sulfdrico, nas
mesmas condi¢des (quantidades de diluente e carbono ativo). O comparativo dentro da
mesma aplicagéo acida, G1 vs G2 e G3 vs G4, observa-se que 0 aumento de volume de

diluente e de massa de carbono ativado promovem uma melhor purificagéo.



Tabela 9 - Resultados das analises fisico-quimicas
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Glicerina comercial

Parametros (PA) Gl G2 G3 G4 Glicerol bruto
Alcalinidade 0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 94,0
Condutividade 421 0,14 0,12 0,11 0,31 1894,0
(uS/cm)
Densidade 1,26 1,25 1,26 1,25 1,25 1,00
(g/cm?, a
20°C)

Cor Incolor Incolor Incolor Incolor Incolor Castanho
indice de 1,47 1,47 1,47 1,47 1,47 1,43
refracédo
(a20°C)

pH 5,5-8,0 7,02 6,24 7,09 7,21 10,11

Teor de agua 0,005 0,048 0,035 0,012 0,008 0,34
(/g de
amostra)

Teor de cinzas 0,0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,037
(9/g de
amostra)

Teor de 99,5 90,94 96,69 95,54 08,99 46,04

glicerol (%w)

A comparacéo do glicerol bruto com as amostras de purificadas G1, G2, G3

e G4, como mostrado na Figura 22, possibilita a observagéo da eficiéncia do processo de

purificacdo quando comparado a amostra do glicerol bruto.

Figura 22 - Comparacao do glicerol bruto com as glicerinas purificadas (G1, G2, G3,

Fonte: Autoria prépria.
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4.1.4 Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os comparativos entre 0s espectros obtidos das amostras purificadas (G1, G2,
G3 e G4), da glicerina comercial e do glicerol bruto, estdo apresentados na Figura 23.
Para o espectro do glicerol bruto se observou a presenca de um pico em 1555 cm™, que
indica a presenca de impureza contendo o ion carboxilato (COO-), possivelmente esse
ion é proveniente da reacdo entre o triglicerideo e o hidroxido potassio (reagdo de um
acido-base), formando um sal organico pela reacéo de saponificacdo, com caracteristica
bésica, pois resulta de uma reacdo entre uma base forte e um &cido fraco (&cido graxo).
Analisando os espectros das amostras purificadas (G1, G2, G3 e G4) em compara¢do com
o0 bruto é possivel notar que o pico da impureza foi suprimido, indicando a auséncia da
substancia.

A regido do espectro em torno de 3300 cm™ mostra bandas largas e intensas
pelo estiramento das ligagcbes O — H. Uma vez que trés grupos hidroxilas compdem a
molécula do glicerol, a analise destas bandas também pode denotar a pureza e a
concentracdo da substancia na amostragem. De fato, os graficos mostram uma banda bem
mais intensa para a amostra de glicerina comercial (em vermelho) que para o glicerol
bruto (linha preta). Todos os graficos relativos as glicerinas purificadas (demais cores)
também destacam uma banda O- H mais intensa que aquela atribuida ao glicerol bruto,

corroborando com os resultados anteriormente apresentados.

Figura 23 - Espectro de FTIR do glicerol bruto, glicerina comercial e glicerinas
purificadas (G1, G2, G3, G4)
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4.1.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A pureza das amostras purificadas, tambeém foi analisada através dos
espectros de 13C e 1H-RMN e os resultados obtidos foram comparados com 0s espectros
da glicerina comercial e do glicerol bruto, para que assim fosse observado a eficiéncia do
Processo.

Ao analisar o espectro de 1H-RMN apresentado na Figura 24 (a), que
corresponde a glicerina comercial, observa-se a presenca de quatro tipos de sinais
diferentes, em 4,82, 3,80, 3,66 e 3,60 ppm que sdo correspondentes aos hidrogénios
ligados respectivamente, ao oxigénio, ao atomo de carbono secundario e os dois ultimos,
aos atomos de carbono primario, quando comparado ao espectro obtido para a glicerol
bruto (Figuras 25 (a)) se nota a presenca de picos na mesma regido, porém é perceptivel
a existéncia de mais um pico em 3,31ppm, atribuido a presenca de impurezas, que podem
conferidas a presenca dos ions carboxilatos. Ao analisar os espectros das amostras
purificadas (Figuras 25-29 (a)) (G1, G2, G3 e G4), é possivel observar que o pico que
configura as impurezas no glicerol bruto foi suprimido, restando apenas o0s que
configuram a glicerina comercial.

Assim como para 1H, também foi avaliado o espectro 13C-NMR da glicerina
comercial apresentado na Figura 24 (b) onde se notou a presenca de dois sinais, um em
62,47 e 0 outro em 72,03 ppm. Esses picos indicam a presenca dos atomos dos carbonos
primarios e do secundario, respectivamente, presentes na molécula. Ao comparar com o
espectro do glicerol bruto (Figura 25 (b)), além da presenca dos picos na mesma regido
da comercial, percebeu-se um pico em 48,88 que configura a presenca de impurezas, pois
quando comparado com o0s espectros obtidos para as amostras purificadas (Figuras 26-
27 (b)), nota-se a auséncia do mesmo, estando presente apenas 0s picos correspondentes
a glicerina comercial. Logo, com base nos resultados obtidos, é possivel ratificar o
elevado grau de pureza apresentado nas analises fisico-quimicas a partir dos espectros

adquiridos.



Figura 24 - Espectro de RMN (1H e 13C) da glicerina comercial
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Figura 25 - Espectro de RMN (1H e 13C) do glicerol bruto
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Figura 26 - Espectro de RMN (1H e 13C) da gllcerlna purificada (G1)
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Figura 27 - Espectro de RMN (1H e 13C) da glicerina purificada (G2)
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Figura 28 - Espectro de RMN (1H e 13C) da glicerina purlflcada (G3)
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Figura 29 - Espectro de RMN (1H e 13C) da glicerina purificada (G4)
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4.2  Caracterizacao dos produtos obtidos na reacéo de eterificacdo

4.2.1 Testes preliminares
4211 Estudo da influéncia da temperatura

A partir dos ensaios realizados, baseado no estudo realizado por Pariente et
al., 2008, para obter a temperatura ideal de operacdo, tracou-se o grafico da conversédo
em funcdo da temperatura, apresentado na Figura 30, onde ¢ possivel observar que com
0 aumento temperatura foram atingidas conversdes mais elevadas do glicerol. Esse
comportamento da curva era esperado, tendo em vista que a medida que se eleva a
temperatura, ocorre uma maior agitacdo das moléculas, aumentando assim 0 nimero de
choque efetivos e consequentemente favorecendo a reacdo entre as mesmas. Entretanto,
também foi possivel observar uma tendéncia de estabilizacdo desse crescimento pela

diminuicdo na variacdo da taxa de conversdo em relacdo a variacao de temperatura.

Figura 30 - Efeito da conversdo da glicerina com relacdo a variagao de temperatura,
considerando a relacao molar glicerina/etanol (1/3), tempo reacional 6 horas ¢ 0,5g de
carga de catalisador
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4.2.1.2  Estudo da influéncia do agente eterificante

O estudo realizado com relacdo a conversdo do glicerol para os diferentes
tipos de alcoois (i.e., etanol, isopropilico, isoamilico e 2-etil hexanol) (agente
eterificante), possibilitou observar os cromatogramas gerados para cada reagao, expostos
nas Figura 31 a,b, c e d). Através desses cromatogramas, tanto a conversdo da glicerina

como a formacéo de produtos foram identificadas, o que posteriormente sera apresentado.
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Figura 31 - Cromatogramas das reacOes entre a glicerina PA e os alcoois, etanol (a),
isopropilico (b), isoamilico (c) e 2-etil hexanol (d), para uma razdo molar
glicerina/alcool (1/3), temperatura 180 °C e 6 horas de tempo reacional
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Analisando a Figura 32, ainda referente ao estudo do agente eterificante,
procedeu-se uma avaliacdo quantitativa de conversdo de glicerol com relagdo aos tipos
de alcoois utilizados como agentes eterificantes. Observou-se que todos os valores de
conversdo apresentados foram superiores a 90%. Porém, os valores mais elevados sdo
verificados para o Isoamilico e 2-etil hexanol. Isso pode ser explicado através do
comportamento mais acido apresentado por essas moléculas em relacdo aos outros dois
alcoois de cadeia mais curta, tendo em vista que quanto maior a cadeia do alcool maior
poderd ser seu carater acido, tornando assim o0 meio mais acido e aumentando a conversdo
do glicerol. Entretanto, ndo significa que haverd também uma elevada formacao de
compostos desejados.

Figura 32 - Estudo da conversao da glicerina com relagdo a variagao do alcool,
considerando a relagdo molar glicerina/dlcool (1/3), tempo reacional 6 horas,
temperatura 180 °C e 0,5 g de carga de catalisador
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4.2.1.3 Avaliacgéo dos processos de purificagéo dos produtos

42131 Extracdo Liquido-Liquido (ELL)

Com base nos testes realizados previamente para observar a eficiéncia de
extracdo dos solventes, verificou-se que somente para os produtos das reagdes onde 0s
alcodis etilico e isopropilico foram utilizados, houve extragdo com os solventes hexano e

heptano. Ja para os produtos das rea¢es de isoamilico e 2-etil hexanol s foi possivel



70

extrai-los quando se utilizou agua como solvente. De fato, uma elevada presenca de
compostos apolares ndo permitiu a extracdo liquido-liquido com solventes organicos
apolares, somente a 4gua produziu uma separacéo de fases que possibilitasse a extracdo.
Contudo, os produtos do isoamilico e 2-etil hexanol se mostram mais polares que 0s
demais componentes e migraram para a fase aquosa.

Nos ensaios que apresentaram separacdo para mais de um solvente (reacdes
com etanol e isopropilico) foi realizada a extracdo liquido-liquido, para que por meio do
processo de separacdo fosse observado qual o solvente apresentava um maior “arraste”
dos compostos oxigenados produzidos.

Com base no balanco de massa realizado, apresentado na Tabela 10,
observou-se que o hexano foi o solvente que mais conseguiu extrair oS compostos
oxigenados, esse fator pode ser explicado devido os produtos desejados (éteres de
glicerol) apresentarem certa polaridade dificultando assim o processo de solvatagdo do

heptano que € uma molécula bastante apolar.

Tabela 10 - Balango de massa de solventes

Massa de Massa de .
x , Massa extraida
Reacéo Solvente solvente solvente ap06s @
adicionada (g) ELL (g) g
Hexano 16,47 19,76 3,29
Etanol
Heptano 16,25 18,51 2,26
Hexano 16,31 20,19 3,88
Isopropilico
Heptano 16,26 18,16 1,90

42132 Destilagéo

A destilacdo foi realizada para cada fragdo extraida, apresentado na Figura
33, de carater mais apolar, na etapa anterior. Esse estagio era composto por trés correntes,
onde a corrente 1, 2 e 3 representavam a alimentacdo (matriz), o solvente (ou alcool
residual-isoamilico e 2-etil hexanol) e o produto purificado, respectivamente. Um
balango de massa no processo, conforme apresentado na Tabela 11, quantifica os produtos
desejados. As massas coletadas foram analisadas por Cromatografia Gasosa.

Posteriormente a massa contida em 2 “fundo”, foi analisada através do FTIR e do RMN.
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Figura 33 - Fluxograma do processo de destilagao dos produtos purificados

- - Produto purificado
Mattiz | DESTILACAO %» P

@ Solvente

Em gue: Matriz = Solvente (hexano) + compostos apolares “extraidos”
Apbs a realizacdo da destilacdo as amostras recolhidas na corrente 2 foram

identificadas como DFET, para a reacdo com o etanol, DFISOP, para o isopropilico,
DFISOA, para o isoamilico e DF2ETIL para o 2-etil hexanol.

Tabela 11 - Balanco de massa realizado no processo de destilacdo

Destilado Corrente 1 (g) Corrente 2 (g) Corrente 3 (g)
(matriz) (solvente - hexano) (produto purificado)

DFET 19,76 18,92 0,84

DFISOP 20,19 18,59 1,60
Corrente 1 (g) Corrente 2 (g) Corrente 3 (g)

Destilado

(matriz) (élcool residual) (produto purificado)

DFISOA 17,70 15,85 1,85

DF2ETIL 19,03 17,40 1,6

Foi observado a partir da Tabela 11, que quando maior a cadeia do agente
eterificante (&lcool), maior foi a quantidade de massa obtida ap0s a purificacéo, isso pode
ser explicado pelo devido ao aumento da cadeia do alcool que quanto maior promove a

formagéo de compostos mais apolares.

4.2.1.5  Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A formacdo de éteres de glicerol nas reacdes, nas quais 0s produtos sdo
identificados como DFTE, DFISOP, DFISOA e DF2ETIL, foi analisada por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). A comparacao

com 0s grupos quimicos presentes na glicerina comercial (Figura 34) permite avaliar a
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extensdo das reacdes, bem como seus desdobramentos em produtos do glicerol. A priori,
assume-se a formacéo de uma mistura de éteres mono, di e tri-substituidos do glicerol,
uma vez que a completa substituicdo seria muito dificil de ocorrer. De mesmo modo,
considera-se a possibilidade de reacdes paralelas que levam a formacdo de subprodutos,
entre eles a acroleina e o éter etilico.

Nos espectros do produtos descritos abaixo, mostrados na Figura 35 (b, ¢, d,
e), registra-se o surgimento de novas bandas, como por exemplo em 720, 1120, 1736,
2870 e 2897 cm™. A vibracdo fora do plano de curvatura ou oscilagdo do grupo OH é
anotada em torno de 720 cm™ (Coates, 2006), indicando a presenca de alcoois. A banda
presente em 1120 indica a presenca de éteres alifaticos (C-O-C-), enquanto uma absorcao
em 1736 cm™ indica a presenca de cetonas (-C=0) e os picos assinalados em 2870 e 2897
cm sdo atribuidas a aldeidos (-C-HC=0).

Segundo Coates (2006), a formacédo de éter, quando o hidrogénio do grupo
hidroxila é substituido por um fragmento molecular alifatico (alquila) ou aromatico (arila)
produz uma drastica modificacdo no espectro do éter correspondente. 1sso se deve ao
efeito esmagador do desaparecimento ligagdo de hidrogénio no grupo hidroxila. No
entanto, certas relacdes existentes para 0 componente C — O do alcool s&o transferidas
para 0 éter. Portanto, uma modificacdo na regido do espectro que corresponde ao
estiramento da ligagdo O — H (aprox. 3300 cm™) era esperada, além do deslocamento do
pico relativo ao componente C — O, um pico relativamente centralizado em 1050 cm™ nos
alcoois, para a regido entre 1150 e 1050 cm™.

Para os todos os produtos, observa-se atenuacdo da banda OH do espectro do
glicerol, embora que mais espécies OH, oriundas dos alcoois, tenham sido inseridas na
mistura reacional. 1sso demonstra que a reacdo dos grupos hidroxila ocorreu de forma
parcial, também ratificada pela modificacdo dos picos na regido entre 1500 e 650 cm™.
Dessa forma, reforca-se a hipétese da formacdo de misturas de éteres mono, di e tri-
substituidos, onde a presenca de sinais do estiramento O — H ainda seria esperada.

Os espectros registrados para os produtos DFET E DFISOP (Figura35 b e ¢)
assinalam a producdo de éteres de glicerol pela atenuacdo da banda OH e pelos picos de
vibracdo de ligagbes C — O, conforme ja descrito acima. Os espectros consignam
producdes de misturas de éteres mono, di tri-substituidos. Entretanto, ainda € possivel
notar pelos picos assinalados em 3055 e 1635 cm™, que s&o atribuidos a ligagdo — C = C
—, a formacdo de acroleina (C3Hs4O). Importante notar que esse composto ndo foi

identificado nos demais espectros.
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Uma significante reducdo no estiramento O — H aparece no espectro do
produto originado do 2 etil-hexanol com relagdo aos picos dos grupos CH2, CHs (2929,
2865 cm™) notadamente pelo acréscimo de grupos CH: provenientes do reagente. Mesmo
considerando a possibilidade de ainda haver tracos de 2-etil hexanol ndo reagidos nos
produtos, sinais das reacdes sdo visiveis pela aparicdo de novos picos. Destaca-se 0
estriamento das ligagdes C=0, em 1732 cm™?, caracteristico das cetonas, C — O em 1110
cm™, o que possibilita interpretar embora essa sintese consuma muito glicerol, as reagdes
ndo favorecem a formacao de éteres preferencialmente, prevalecendo o aparecimento de
compostos secundarios.

O espectro FTIR para o produto DFISOA denota aparentemente as mesmas
absorcdes dos demais produtos. Entretanto, o estudo mais detalhado dessas estruturas
consigna o maior residual relativo dos estiramentos da ligagdo O — H (3389 cm™). Esse
fato leva a inferir que o acoplamento do alcool isoamilico, quando se procede, ocorre
preferencialmente para a formacdo de compostos mono substituidos. Além disso, essa
expressiva banda O — H, pode ser oriunda do alcool ndo reagido. Notadamente, o carater
polar aferido por esses grupos ao composto, tinha sido observado quando da realizagdo
de teste de extracdo relatado no item 4.2.1.3.1.

Figura 34 - Espectro de FTIR dos produtos da destilacao Glicerina comercial (a) DFET
(b), DFISOP (c), DFISOA (d) e DF2ETIL (e)
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4.2.1.6  Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A analise qualitativa da producao dos éteres de glicerina também foi realizada
através dos espectros de 13C e 1H-RMN e comparados com 0s espectros obtidos da
glicerina comercial, para que assim pudesse observar as mudangas ocorridas na molécula
inicial. A partir dos espectros 1H-RMN dos produtos destilados (DFET e DFISOP),
apresentados na Figura 35, detecta-se um pico presente na regido de 4,8 ppm da molécula
inicial que apresenta uma menor intensidade nos produtos destilados. Essa modificacao
no espectro caracteriza a ocorréncia de reacdo. O pico em 4,8 ppm corresponde ao
hidrogénio do grupo hidroxila. Ressalta-se outra regido, localizada entre 3,3-4,0 ppm,
para a qual presencas de novos picos podem indicar a formacdo de éteres, como €
observado nos espectros. Entretanto, os espectros registrados para DFISOA e DF2ETIL,
curvas (d) e (e) respectivamente, se apresentam diferentes dos dois primeiros produtos. A
completa desaparicdo do pico a 4,8 ppm pode indicar o consumo total do glicerol na
reacdo, mas nao evidenciam a formacdo de éteres porque picos em deslocamentos
variados aparecem no espectrograma, o que demonstra formacao de diversos produtos ou
degradacéo dos éteres.

A confirmacdo da producdo de éteres é evidenciada pelos espectros 13C-
RMN. De acordo com a literatura, presenca de picos na faixa entre 40-80 ppm ¢é
caracteristica de éteres, com mostrado em destaque na Figura 36, onde se observa a
intensa presenca de picos nessa faixa. Outro fator indicador da presenca dos éteres de
glicerina esta ligado a presenca dos picos dos carbonos em torno de 62 e outro em torno
de 72 ppm, esses picos indicam a presenca de atomos de carbono alifaticos primarios e
secundarios (da glicerina comercial), respectivamente, onde é possivel observar a
presenca dos mesmos nos produtos destilados, confirmando assim que houve a

modificacdo da moléecula de glicerol.
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Figura 35 - Espectro de 1H RMN da Glicerina comercial (a) e dos produtos destilados
(DFET (b), DFISOP (c), DFISOA (d), DF2ETIL(e)
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Figura 36 - Espectro de13C RMN da Glicerina comercial (a), e dos produtos destilados
DFET (b), DFISOP (c), DFISOA (d) e DF2ETIL (e)
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4.2 Planejamento experimental
Com base nos estudos realizados por Mufioz (2010) e Lemos (2018), foi
possivel identificar os picos apresentados na cromatografia gasosa referentes aos éteres

de glicerol formados pela reacdo com o alcool etilico, como apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 - Tempos de retencao dos produtos gerados pela reacdo com o etanol

Composto Tempo de retengdo (minutos)
Glicerol 16,0
1,4-Butanodiol 10,5
Monoéter (etanol) 10,0
Diéter (etanol) 8,25
Triéter (etanol) 7,6

Os cromatogramas obtidos de acordo com planejamento experimental para a
reacao entre etanol e glicerina comercial estad apresentado nas Figuras 37- 40, para a
glicerina purificada esta exposto nas Figuras 41- 44, de acordo com as condicdes
planejadas.

Para a identificacdo dos produtos gerados pela reacdo com o isopropanol foi
realizada uma correlacdo com os produtos obtidos a partir do alcool etilico, tendo em vista
que ambos apresentam uma molécula muito parecida, com a diferenca de apenas um
carbono, consequentemente seus tempos de retencdo devem ser bem proximos.
Entretanto, os tempos de retengdo dos produtos do isopropilico diminuem com relagao ao
etanol, devido a reducgéo da polaridade dos compostos, causando uma menor retencéo na
coluna que tem caréter polar. A analise de cromatografia gasosa para as reagdes com 0
alcool isopropilico confirma essa reducéo nos tempos de retengdo como se pode observar
abaixo, na Tabela 13.

Tabela 13 - Tempos de retencdo dos produtos gerados pela reacdo com o isopropanol

Composto Tempo de retencdo (minutos)
Monoéter (isopropanol) 9,90
Diéter (isopropanol) 8,22

Triéter (isopropanol) 7,20
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A partir dos ensaios realizados com base no planejamento experimental para
a reacdo entre isopropanol e a glicerina comercial, foram produzidos os cromatogramas
apresentados nas Figuras 45-48, e para a purificada os que estdo apresentados nas Figuras

49-52, de acordo com as condicdes planejadas.

Com relacdo aos alcoois isoamilico e 2-etil hexanol, foi estudado apenas a
conversdo da molécula de glicerol, pois como exposto nos cromatogramas (Apéndice), a
reacdo para esses alcoois apresenta uma elevada conversdo, porém a formacdo dos
produtos desejados é uma quantidade minima, esse fato pode ser explicado devido a
dificuldade de acoplamento das moléculas, que além de serem compostos de cadeias
maiores apresentam ramificagOes, fatores que aumentam ainda mais o impedimento
estérico, dificultando assim a formacdao dos éteres a partir da molécula de glicerol. Umas
das formas de poder melhorar essas reacdes seria aumentando a carga do catalisador, ou
atemperatura de operacdo ou até mesmo a relagédo alcool:glicerina, porém isso aumentaria

0 custo da reacdo.
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Os valores de conversdo e seletividade, expostos na Tabela 14 puderam ser calculados a partir dos resultados obtidos nos cromatogramas

Tabela 14 - Resultado planejamento reacional

Glicerina Comercial Glicerina Purificada
Aol MR ot Xees S(%)  M(%) S(%) n(%) SO6) (%) Xeu SO) M%)  SO) 1) SO0 (%)
(o) lcerine dcoo) (h) (%) (Mono) (Mono) (Di) (Di) (Tri) (Tri) (%) (Mono) (Mono) (Di)  (Tri) (Tri) (Tri)
Etanol 0,5 1/3 6 92 81 4 3 16 1 0,9 92 84 77 15 14 1 0,9
Etanol 1 1/3 8 97 82 79 17 16 1 0,9 97 80 77 19 18 1 0,9
Etanol 0,5 1/6 6 75 78 58 20 15 2 1,4 79 82 64 17 13 1 0,8
Etanol 1 1/6 8 88 82 72 27 23 1 0,9 90 81 73 18 16 1 0,9
Isopropilico 0,5 1/3 6 92 73 67 25 23 2 1,8 92 76 70 23 21 1 0,9
Isopropilico 1 1/3 8 95 75 71 23 22 2 1,8 95 76 72 23 22 1 0,9
Isopropilico 0,5 1/6 6 54 71 38 27 15 2 1,0 50 82 41 27 13 1 0,5
Isopropilico 1 1/6 8 85 71 60 28 24 1 1,6 82 85 70 14 11 1 0,8
Isoamilico 0,5 1/3 6 99 - - - - - - 98 - - - - - -
Isoamilico 1 1/3 8 98 - - - - - - 98 - - - - - -
Isoamilico 0,5 1/6 6 91 - - - - - - 96 - - - - - -
Isoamilico 1 1/6 8 92 - - - - - - 99 - - - - - -
2-etil hexanol 0,5 1/3 6 98 - - - - - - 97 - - - - - -
2-etil hexanol 1 1/3 8 98 - - - - - - 97 - - - - - -
2-etil hexanol 0,5 1/6 6 93 - - - - - - 90 - - - - - -
2-etil hexanol 1 1/6 8 95 - - - - - - 91 - - - - - -

t = tempo; Xepa = Conversdo da glicerina comercial; S = seletividade; n = rendimento; Xepu = Conversao glicerina purificada; Mono = mono éter; Di = di éter; Tri = tri éter.
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Com base na Tabela 14 é possivel perceber que quando comparado os valores
alcancados entre a glicerina comercial e a purificada, comprova-se que a segunda atingiu,
de fato, resultados similares a primeira. A analise dos dados, também possibilita observar
que as condi¢es reacionais estabelecidas foram sensiveis as variaveis estudadas.

Novamente analisando a Tabela 14, pode-se perceber que os pontos que
apresentaram maior conversdo foram, de forma geral, os assinalados para as condic¢des
de maior carga de catalisador, tempo reacional e razdo molar alcool:glicerol. Com relagéo
a massa de catalisador, quanto maior, terdo mais sitios ativos presentes, aumentando
assim a reatividade da molécula do glicerol e consequentemente sua conversdo. Bem
como para o tempo reacional, pois com o seu aumento, havera um maior tempo de contato
entre moléculas, favorecendo assim a ocorréncia da reacao.

Comparando as conversdes obtidas entre os alcoois utilizados como agentes
eterificantes, valores mais elevados foram obtidos para os de alcoois de cadeia maior
(isoamilico e 2-etil hexanol), que podem ser explicados pela maior reatividade da
molécula do alcool, entretanto ndo se identifica uma formacdo adequada de produtos
desejados, uma possivel causa pode ter sido a elevada temperatura reacional viabilizado
a formacéo de reacOes paralelas.

Jé& avaliando os resultados obtidos com relacdo a seletividade e rendimento,
foi observado uma maior seletividade e rendimento na formacao de éter di-substituidos
para 0s compostos do isopropanol que para os obtidos com o etanol. 1sso pode ter como
causa uma maior estabilidade alcangada pela molécula do éter di-substituido do primeiro,
sendo assim o equilibrio quimico (Figura 13) tendendo a deslocar para a formacgédo do
mesmo. Enquanto, que o segundo mesmo apresentando uma maior facilidade no
acoplamento das moléculas, o seu éter di-substituido pode apresentar uma maior
instabilidade, favorecendo mais o equilibrio (Figura 13) para a formagdo do mono-
substituido. Com relagdo aos éteres tri-substituidos, tanto para o primeiro quanto para
segundo, ndo se registra uma formacgéo expressiva dos mesmos, tendo em vista que a
formacédo desses é mais dificultada devido impedimento estérico, e por outro provavel
motivo que pode estar relacionado & condicdes reacionais ndo adequadas para a formagéo

desses compostos.
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Apo6s a extracdo liquido-liquido foi realizada uma destilagdo para

remocao do solvente, de acordo com o esquema apresentado na Figura 53. Com base na

destilacdo realizada foi possivel a obtencéo dos resultados apresentados na Tabela 15.

Figura 37 - Fluxograma do processo de destilagao dos produtos purificados

Em que: Matriz = Solvente (hexano) + compostos apolares “extraidos”

Matriz
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Produto purificado
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Tabela 15 - Balanco de massa realizado no processo de destilacdo

Glicerina comercial

Glicerina Purificada

Destilado I\fatriz Solvente 2 puliirgggécc)) 3 Matriz1 Solvente 2 puI:ir?ig:é% 3
(@) (@) @) (@) (9) @)
DFET () 16,87 16,27 0,60 18,42 17,81 0,61
DFET () 19,09 18,34 0,75 17,82 17,32 0,49
DFET @3 17,07 16,54 0,53 18,84 18,19 0,65
DFET (4 19,54 18,87 0,67 17,81 17,10 0,71
DFISOP ) 18,11 16,62 1,49 20,03 18,99 1,04
DFISOP (g 19,36 17,59 1,77 18,06 17,07 0,99
DFISOP (7 20,52 18,81 1,71 22,56 21,29 1,06
DFISOP (g 18,26 16,84 1,42 19,52 18,46 1,06

Comparando os valores obtidos ap0s a etapa de purificacdo dos produtos da

reacdo de eterificacdo, é possivel observar que os resultados obtidos para a glicerina

comercial e a purificada foram similares, mostrando assim mais uma vez que o grau de

pureza atingido na etapa de purificacéo € apropriado, de fato, para sinteses.

Com relagdo aos produtos obtidos apds a purificacdo dos produtos da reacdo

de eterificacdo, apresentados na Tabela 15, a comparagdo entre os valores de massa

purificada referentes a reagcdo com etanol e com o isopropanol, mostra que as massas
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obtidas para os produtos do segundo alcool foram superiores que as obtidas para o

primeiro. Uma maior estabilidade dos produtos gerados a partir da reac¢do entre o glicerol
e o isopropanol justifica esse rendimento. Esse comportamento foi observado tanto para

a reacdao com glicerina comercial, quanto para a purificada.
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5 CONCLUSOES

Em relacdo a purificagdo do glicerol, constatou-se que o processo foi
eficiente, tendo em vista que todas as amostras tiveram um teor de glicerol superior a
90%, em que na melhor condicéo obteve-se um teor de glicerol superior a 98%. De acordo
com os resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho e Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), foi possivel observar que para a primeira técnica a banda atribuida as
impurezas presentes no glicerol bruto foi suprimida nos produtos purificados, e a segunda
confirmou a eficiéncia do processo de purificacdo, tendo em vista que 0s picos
apresentados nos espectros das amostras purificadas foram apenas da molécula da
glicerina. O objetivo dessa etapa foi atingido, obtendo-se uma glicerina purificada para
sintese. A aplicacdo das glicerinas purificadas na etapa de reacdo comprova a eficiéncia
dos tratamentos.

Para as reacOes de eterificagédo, os valores de conversdo da glicerina foram
superiores a 50% para todos os agentes eterificantes utilizados (etanol, isopropanol,
isoamilico e 2-etil hexanol), os resultados alcancados quando comparados, tanto para a
glicerina comercial, quanto para a purificada apresentaram uma elevada similaridade,
com um diferenca méxima entre eles inferior a 10%. Com relacdo ao parametro de
seletividade, observou-se valores significativos apenas para as reac0es realizadas com
alcoois de cadeia mais curta (etanol e isopropanol), que foi observada uma maior
seletividade para os éteres de glicerina monossubstituidos, seguida pelos dissubstituidos
e por ultimo os trissubstituidos, como esperado, pois quanto mais substituida a molécula
maior serd o impedimento estérico e consequentemente maior a dificuldade do
acoplamento da préxima molécula.

Ao final do estudo foi alcancado o alvo desejado, tanto com relacdo ao grau
de pureza para sintese da glicerina purificada, quanto para a formacdo dos compostos
oxigenados (éteres de glicerina)
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6 SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

A partir da promissora obtencao dos éteres de glicerol, apresentam-se as seguintes

sugestdes visando trabalhos futuros:

» Variar as condigdes reacionais para valores mais baixos para que possa ser

observado o comportamento de seletividade;

» Buscar rotas que favorecam a formacéo dos éteres de glicerina a partir dos alcoois

isoamilico e 2-etil hexanol;

» A formulacdo de misturas éteres de glicerol/combustivel, com o intuito de obter a

melhor relacdo aditivo/combustivel;

» Estudar as propriedades fisico-quimicas alteradas no combustivel a partir da

formulacdo da mistura realizada entre os éteres de glicerol e o combustivel;

» A partir da obtengdo das melhores formulagdes realizar testes em motores de
combustdo interna, para que assim possa ser observado a emissdo de mondxido

de carbono, NOx, hidrocarbonetos ndo reagidos e fuligem.
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Figura 38 - Cromatograma da reacéo de eterificagdo para uma razdo molar glicerina
comercial/etanol (1:3), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 39 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/etanol (1:3), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 40 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/etanol (1:6), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 41 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/etanol (1:6), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 42 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/etanol (1:3), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 43 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razéo molar glicerina
purificada/etanol (1:3), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®
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Figura 44 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/etanol (1:6), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®
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Figura 45 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/etanol (1:6), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®
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v" Isopropanol

Figura 46 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/isopropanol (1:3), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®
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Figura 47 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/isopropanol (1:3), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®
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Figura 48 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/isopropanol (1:6), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®
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Figura 49 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/isopropanol (1:6), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®
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Figura 50 - Cromatograma da reacéo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/isopropanol (1:3), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®
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Figura 51 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/isopropanol (1:3), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®
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Figura 52 - Cromatograma da reacdo de eterificagdo para uma razdo molar glicerina
purificada/isopropanol (1:6), temperatura 180°C, 6 horas de temo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®
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Figura 53 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/isopropanol (1:6), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®
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v" Isoamilico

Figura 54 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/isoamilico (1:3), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 55 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/isoamilico (1:3), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 56 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/isoamilico (1:6), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 57 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/isoamilico (1:6), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 58 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/isoamilico (1:3), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 59 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/isoamilico (1:3), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 60 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/isoamilico (1:6), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 0,5 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 61 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/isoamilico (1:6), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g de
Amberlyst 15®.
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Figura 62 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razéo molar glicerina
comercial/2-etil hexanol (1:3), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g
de Amberlyst 15®.
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Figura 63 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razédo molar glicerina
comercial/2-etil hexanol (1:3), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g
de Amberlyst 15®

20.000.000
19.000.000
18.000.000
17.000.000
16.000.000
15.000.000
14.000.000
13.000.000
12.000.000
11.000.000
10.000.000
9.000.000
8.000.000
7.000.000
6.000.000
5.000.000
4.000.000
3.000.000
2.000.000
1.000.000
0

\"

=

FETEHECANTT

1,4 BUTANODIOL

GLICEROL

RT [min]
17

0 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 1" 12 12 14 15

@

Figura 64 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/2-etil hexanol (1:6), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional e 0,5 g
de Amberlyst 15®
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Figura 65 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
comercial/2-etil hexanol (1:6), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g
de Amberlyst 15®
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Figura 66 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/2-etil hexanol (1:3), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional € 0,5 g
de Amberlyst 15®
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Figura 67 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/2-etil hexanol (1:3), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g
de Amberlyst 15®
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Figura 68 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/2-etil hexanol (1:6), temperatura 180°C, 6 horas de tempo reacional € 0,6 g
de Amberlyst 15®
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Figura 69 - Cromatograma da reacdo de eterificacdo para uma razdo molar glicerina
purificada/2-etil hexanol (1:6), temperatura 180°C, 8 horas de tempo reacional e 1,0 g

de Amberlyst 15®
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