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RESUMO

A producdo de carbonato de glicerol por meio da reagéo de transesterificacdo entre uma fonte
de triglicerideo e o dimetil carbonato (DMC) vem sendo cada dia mais investigada, pois
possibilita a geracdo do biodiesel e carbonato de glicerol, na qual essa segunda por apresentar
varios sitios ativos, se mostra como uma molécula bastante reativa, proporcionando uma vasta
possibilidade de aplicacGes. Dentre essas aplicabilidades, esta a geracdo de inibidores de
incrustacao, tendo em vista a necessidade atual de produtos livres de nitrogénio e fosforo que
sdo potenciais causadores dos processos de eutrofizacdo dos corpos de agua. Nesse estudo,
inicialmente foram avaliados os parametros do ultrassom (utilizado como intensificador do
processo reacional) considerando 0,5 de ciclo e uma variagcdo de 0 — 100% de frequéncia,
para reacao de transesterificacdo, visando a obtencdo do biodiesel e do carbonato de glicerol.
Em seguida foram analisadas as condicGes reacionais variando razdo molar 6leo de coco
(triglicerideo):DMC (1:4 — 1:8), carga de catalisador (metoxido de sodio) (1-5%). Apds a
obtencdo do carbonato de glicerol, o0 mesmo foi aplicado na etapa de abertura do anel epoxido
do ricinoleato de metila. As reacbes foram conduzidas por meio de plajenamento CCD,
utilizando como catalisador o fosfato de niobio (NbOPOs), para seguintes condicdes, a
variacdo de razao molar epoxido:carbonato de glicerol (1:1 — 1:3), temperatura (80 — 120 °C)
e carga de catalisador (1 — 1,5% p/p), o tempo reacional foi fixado em 24h. Por ultimo foi
avaliado o desempenho do inibidor para uma variacdo de 500 a 2000ppm de inibidor, entre 0
— 240 min. O teor de FAME e a seletividade do carbonato foram avaliadas por Cromatografia
Gasosa (CG), para as quais os melhores resultados obtidos foram para um teor de FAME de
70,68% e seletividade de 80,22% para o carbonato de glicerol. A avaliacdo da reacdo de
epoxidacdo e abertura de anel epoxido foi validada por meio da Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
e indice de acidez, sendo possivel a obtencdo no melhor ensaio de 100% de abertura do anel
oxirano, quando avaliada a ligagcdo C-O-C referente ao ep6xido (Artir (c-oc)). A eficiéncia do
inibidor de incrustagédo produzido foi avaliada por meio de testes em batelada utilizando uma
salmoura sintetica, rica em carbonato de célcio, na qual foram avaliados os resultados de

turbidez inferior a 10 NTU, comprovando o bom desempenho do inibidor desenvolvido.

Palavras-chave: biodiesel, carbonato de glicerol, incrustagdo, inibidor de incrustacdo,

abertura de anel.



ABSTRACT

The production of glycerol carbonate through the transesterification reaction between a source
of triglyceride and dimethyl carbonate (DMC) has been increasingly investigated, as it
enables the generation of biodiesel and glycerol carbonate, in which the latter presents several
active sites, is shown as a very reactive molecule, providing a wide range of applications.
Among these applications, there is the generation of scale inhibitors, in view of the current
need for nitrogen and phosphorus-free products that are potential causes of eutrophication
processes in water bodies. In this study, the parameters of the ultrasound (used as an
intensifier of the reaction process) were initially evaluated considering 0.5 of cycle and a
variation of 0 - 100% of frequency, for the transesterification reaction, aiming at obtaining
biodiesel and glycerol carbonate. Next, the reaction conditions were analyzed, varying the
molar ratio of coconut oil (triglyceride): DMC (1:4 — 1:8), catalyst load (sodium methoxide)
(1-5%). After obtaining glycerol carbonate, it was applied in the step of opening the epoxide
ring of methyl ricinoleate. The reactions were conducted by means of CCD plajenamento,
using niobium phosphate (NbOPO4) as catalyst, for the following conditions, the variation of
molar ratio epoxide:glycerol carbonate (1:1 — 1:3), temperature (80 — 120 °C) and catalyst
loading (1 — 1.5% wi/w), the reaction time was fixed at 24h. Finally, the performance of the
inhibitor was evaluated for a variation of 500 to 2000ppm of inhibitor, between 0 - 240 min.
The FAME content and carbonate selectivity were evaluated by Gas Chromatography (GC),
for which the best results obtained were for a FAME content of 70.68% and selectivity of
80.22% for glycerol carbonate. The evaluation of the epoxidation reaction and opening of the
epoxide ring was validated using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Nuclear
Magnetic Resonance (NMR) and acidity index, making it possible to obtain 100% opening of
the epoxide ring, when evaluating the C-O bond referring to the epoxide (Artir (c-o-c)). The
efficiency of the scale inhibitor produced was evaluated through batch tests using a synthetic
brine, rich in calcium carbonate, in which the results of turbidity lower than 10 NTU were

evaluated, proving the good performance of the developed inhibitor.

Keywords: biodiesel, glycerol carbonate, scale, scale inhibitor, ring opening.
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1 INTRODUCAO

A energia desempenha um papel fundamental na determinacdo das condicbes
socioecondmicas em qualquer pais. A producdo de energia € uma preocupacdo para
pesquisadores e formuladores de politicas em todo o mundo. No ultimo século, os derivados
de petr6leo eram 0s compostos mais usados no mundo e Seus consumos aumentaram

proporcionalmente com a demanda.

No entanto, os produtos derivados do petr6leo ndo sdo renovaveis e 0 seu uso
excessivo resulta no esgotamento rapido das reservas de petréleo bruto. Adicionalmente, a
utilizacdo desses coloca em risco 0 meio ambiente, gerando poluentes e esta relacionado ao
aquecimento global, as mudangas climaticas e até a algumas doencas incuraveis. Para superar
esses problemas, os combustiveis renovaveis veem recebendo uma maior visibilidade. Os
biocombustiveis sdo considerados a op¢do mais adequada, pois sdo renovaveis, sustentaveis,
biodegradaveis, neutros em carbono durante todo o seu ciclo de vida e ambientalmente
corretos. Entre os biocombustiveis, o biodiesel ja é produzido comercialmente e misturado
com combustiveis fosseis em muitos paises, como Brasil (atualmente com uma adicdo de 12%
ao diesel), Alemanha, Italia, Malasia e Estados Unidos (ZHANG et al., 2020).

Durante a producéo do biodiesel é gerado como subproduto, o glicerol, que € uma
molécula altamente versatil e pode ser aplicada em diversos segmentos. Entretanto, as
impurezas presentes nesse apos a etapa reacional, diminui seu valor agregado, inviabilizando
até mesmo sua purificacdo. Diante desse cenario, surge a busca por outras rotas reacionais que
possibilitem a formacdo de um coproduto, dentre essas esta a reacdo de transesterificacdo

utilizando dimetil carbonato para a geracdo de carbonato de glicerol.

O carbonato de glicerol ¢ um liquido incolor com baixa toxicidade, boa
biodegradabilidade e alto ponto de evaporacdo (WANG & LU, 2012). Alem disso, pode ser
utilizado industrialmente como eletrolito na industria de semicondutores, intermediario
quimico nas inddstrias de plasticos, cosméticos e farmacéutica, monémero na fabricagédo de
poliésteres, policarbonatos e poliuretanos, ativador de plantas na agroindustria, como solvente
e até para uso medicinal (KONG et al., 2016; OCHOA-GOMEZ et al., 2012). Essas molécula

apresenta sitios nucleofilicos e eletrofilicos que permitem ampla reatividade devido a
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presenca de um grupo hidroxila primério e um grupo 2-oxo-1,3-dioxolano, respectivamente
(CLEMENTS, J.H., 2003; OCHOA-GOMEZ et al., 2012).

Diversas reagdes podem ser estudadas utilizando a carbonato de glicerol como
reagente, dentre elas esta a de abertura do anel epdxido que possibilita a formacdo de
compostos com diversos centros ativos que podem atuar como moléculas inibidoras de

incrustacao.

Os inibidores de incrustacdo sdo reagentes quimicos que possuem a funcéo de
impedir a nucleacdo e crescimento de cristais de incrustacdo (CRUZ; KRASLAWSKI;
CISTERNAS, 2018). Sdo moléculas que em sua composicdo apresentam grupos funcionais
ativos que possuem a funcionalidade de formar ligacGes fracas ou fortes com os céations,
nucleos formadores de cristais e cristais de incrustacdo, mantendo a fase aquosa e néo
permitindo a deposi¢do (MAZUMDER, 2020).

Diante do exposto, esse trabalho busca intensificar a reacdo de transesterificagcao
assistida por ultrassom, para producdo de ésteres metilicos e carbonato de glicerol,
posteriormente a aplicacdo do segundo na producao de inibidores de incrustagédo e por ultimo

avaliacdo de desempenho do inibidor produzido.

Para isso, foram realizadas as seguintes etapas:

v Obtencdo e otimizacdo do carbonato de glicerol utilizando o ultrassom como

intensificador do processo;

v Caracterizacdo do produto obtido ap6s a otimizacdo foi realizada via cromatografia
gasosa, FTIR e RMN-H;

v Realizacdo de tetes preliminares para avaliacdo da reacdo da abertura do anel epdxido
do ricinoleato a partir do carbonato de glicerol, utilizando como catalisadores: Al>Os,
Nb20s, NbOPQO4 e SnOy;

v Caracterizacdo dos produtos obtidos apds os testes preliminares de abertura de anel
epoxido com carbonato de glicerol via FTIR e RMN-1H;


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1566736722001479#bb0060

18

Execucdo do planejamento CCD com o intuito de avaliar as respostas em relagéo a
abertura do anel oxirano avaliada por meio da Area correspondente a ligagdo C-O-C
do anel (Artir (c-o-c)) obtida via FTIR, indice de acidez e turbidez (em relacdo a

atuacdo do inibidor na salmoura sintética);

Defini¢do do melhor resultado obtido em relagéo a resposta turbidez de acordo com o

planejamento CCD para estudos posteriores de desempenho do inibidor;

Caracterizacdo do inibidor produzido por meio das técnicas de termogravimetria e

ressonancia magnética nuclear;

Realizacdo de testes em batelada para avaliagdo do desempenho do inibidor produzido.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1  Glicerol gerado na producéo do biodiesel

O glicerol, também conhecido como 1,2,3-propanotriol, € um composto e recurso
da inddstria oleoguimica, também comercialmente chamado de glicerina. Pode se apresentar
como o coproduto primario sintetizado da producéo de biodiesel e sua producéo é de cerca de
10% da quantidade de biodiesel obtida, ou seja, cerca de 0,10 kg de glicerol bruto sdo gerados
por kg de biodiesel. Esse contém diversas impurezas como alcool, sais organicos e
inorganicos, metais pesados, dgua, sabao, vestigios de mono e di-glicerideos, matéria organica
ndo glicerol, ésteres metilicos de &cidos graxos, gorduras ésteres de acido, acidos graxos
livres, poliol e cinzas. A composi¢do exata do glicerol bruto depende das condi¢fes de
transesterificacdo e também dos procedimentos de separacdo envolvidos na producdo de
biodiesel, mas normalmente pode conter 20-80% (p/p) de glicerol (MENA-CERVANTES et
al., 2020). Além disso, pode ser produzido a partir da saponificacdo (producdo de sabdo) e
hidrélise de acidos graxos. No cenério atual, 10% do glicerol é gerado a partir da hidrolise,
12% do glicerol da saponificacdo e 50-80% do glicerol do processo de transesterificacao.
Assim, tem-se aproximadamente cerca de 66% do glicerol mundial advindo apenas da
indUstria de biodiesel (VIVEK et al., 2017).

Com a escala crescente da producdo de biodiesel, a geracdo de glicerol bruto
também aumentara proporcionalmente. Estudos recentes preveem uma producao brasileira de
biodiesel de aproximadamente 40 milhdes de m® para 2035, apenas com 0 processo de
transesterificacdo, enquanto a producdo mundial deve ultrapassar 100 milhdes de mS/ano.
Portanto, é necessario a busca por formas alternativas para o uso do glicerol residual, a fim de
assegurar tanto a viabilidade econdmica da producéo de biodiesel quanto o impacto gerado no
meio ambiente com esse volume excedente (ARCANJO et al., 2020).

A pureza do glicerol bruto € 60-80%, enquanto o puro ou sintetizado tem 100%.
Diferentes qualidades e graus de glicerol estdo disponiveis comercialmente em todo o mundo.
O glicerol de grau analitico é o de maior pureza, apresentando valores superior a 98% sem
quaisquer contaminantes. O grau da USP (Farmacopeia dos Estados Unidos) € 96-99,5%
puro, cujo uso genérico € em alimentos, produtos farmacéuticos, cuidados pessoais e
cosméticos (KAUR et al., 2020).
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O valor de mercado recente do glicerol puro é de US$ 0,27-0,41 por libra,
enquanto, o glicerol bruto com pureza de 80% apresenta valores entre US$ 0,04-0,09 por
libra. Isso mostra que o glicerol produzido em excesso e presenca de impurezas, afeta o preco
do glicerol no mercado. Portanto, essa desvalorizacdo do glicerol bruto tornou-se um

problema sério para a industria do biodiesel (RAMAN et al., 2019).

As impurezas do glicerol bruto podem ser removidas, ou pelo menos reduzidas
significativamente sem a necessidade de destilacdo, apenas utilizando rotas quimicas, para
torna-lo uma matéria-prima para a industria (MENA-CERVANTES et al., 2020). Por esse
motivo, nos ultimos anos, muitos estudos tém se concentrado na recuperacao do glicerol, para
ser utilizado na obtencdo de produtos de alto valor agregado (ARCANJO et al., 2015;
TAMOSIUNAS et al., 2017; DOS SANTOS FERREIRA et al., 2018; MAINA et al., 2019).

Somente ap0s etapas posteriores de purificacdo e refinamento, o glicerol pode ser
aplicado em medicamentos, cosméticos e alimentos. No entanto, o alto custo da purificagdo e
refino do glicerol bruto ndo é economicamente viavel, resultando em uma queda acentuada no
preco do mesmo, o que o torna um residuo industrial. Se ndo for tratado a tempo, pode se
tornar uma nova fonte de poluicdo, aumentando o custo de processamento das empresas de

producdo de biodiesel e reduzindo seus beneficios econémicos (ZHANG et al., 2020).

O glicerol possui trés grupos hidroxila (-OH) que sdo responsaveis pela sua
solubilidade em &gua: dois grupos -OH primarios e um secundario. Os grupos primarios sao
mais reativos do que 0s grupos secundarios durante a reacdo. Ele é estavel em uma atmosfera
normal e pode ser oxidado com outros oxidantes. Essa estrutura Unica do glicerol é
responsavel por suas propriedades, tornando-o um material de destaque para indmeras
aplicacdes. Apesar das aplicacfes bem estabelecidas, o tamanho dos mercados em que o
glicerol é hoje reabsorvido ndo é suficientemente grande para converter todo o glicerol gerado
a cada ano. Portanto, pesquisas intensivas tém sido conduzidas para encontrar novas
aplicagdes para o glicerol bruto, por exemplo seu uso como solvente organico de baixo custo

ou como produto para a sintese de materiais de base biolégica (KAUR et al., 2020).
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2.1.1 Derivados do Glicerol

A solubilidade do glicerol em &gua e alcoois atribuida aos seus trés grupos -OH
pode atuar como um excelente solvente para muitas substancias como bromo, iodo e fenol. A
estabilidade quimica do glicerol durante o manuseio normal e as condi¢des de armazenamento
também sdo pontos de mérito para varias sinteses quimicas. Devido & presenga de grupos
alcodlicos primarios e secundarios que podem ser substituidos por outros grupos quimicos, 0
glicerol é também uma molécula altamente reativa, que sofre facilmente varias reacdes para

formar outros derivados, como aldeido, éter, amina e éster (CHONG et al., 2020).

A molécula do glicerol por apresentar um comportamento bastante versatil
possibilita sua reacdo com diversas outras, produzindo diversos produtos de alto valor
agregado. A Figura 1 abaixo exemplifica algumas rotas de transformacao dessa substancia.

Figura 1 - Produtos obtidos a partir do glicerol
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Fonte: Adaptado de KONG et al. (2016).



22

Na busca por rotas de transformacéo do glicerol, diversos trabalhos vém ao longo
dos anos sendo desenvolvidos, com o intuito de obter diferentes produtos a partir de diversas
reacOes, COmo exposto abaixo na Tabela 1.

Tabela 1: Rotas de reacédo do glicerol

Reacdo

Aplicacéo e produto

Referéncias

Hidrogendlise

Producéo de polimero de propileno

Ll etal., 2019
YANG et al., 2018

Condensacao

Producdo de acetal

VIEIRA et al., 2018
TRIOFOIl et al., 2016

Desidratacao

Sintese de metionina e inddstria do
petroleo

XIE et al., 2019
DING et al, 2018

Halogenacao

Producéo de cloridrinas

VITIELLO et al., 2014
ESCRIBA et al., 2009

Eterificacdo

Producéo de aditivos para
combustivel

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

Esterificacdo

Aditivos oxigenados

KONG et al., 2019
DIANA et al., 2019

Oxidacéo

Producdo de &cido

ARCANJO et al., 2020
KONG et al., 2019

Interesterificacéo

Produgdo de triacetina

HUANG et al., 2018
CALLISON etal., 2018

Transesterificacao

Sintese de poliuretanos, producao de
sufactantes e solventes polares

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

Fonte: autoria prépria.

2.2  Producéo de Carbonato de Glicerol (CG)

Uma recente alternativa para aplicacdo do glicerol é sua conversdo para carbonato

de glicerol. Esse produto apresenta caracteristicas interessantes, como alto ponto de ebuligéo,

alto ponto de fulgor, baixa volatilidade e seguranca, o que o torna adequado como solvente ou

para aplicagcdes como revestimento e em produtos de higiene pessoal (ZANONI et al., 2020).



23

O carbonato de glicerol é uma importante molécula para a quimica verde,
principalmente, na area da quimica organica, devido a sua base bioldgica e ampla reatividade
(NOMANBHAY et al., 2020). Ela é um solvente polar, de alto ponto de ebulicdo, e pode ser
utilizada surfactante ou componente de membrana para separacdo de gas (NOMANBHAY et
al., 2020)

A obtencdo do carbonato de glicerol pode ser pela reagdo entre o glicerol e o
mondxido de carbono ou fosgénio como fonte carbonatante, porém o fator toxicidade
inviabiliza o processo industrialmente. Ja a reacdo entre o glicerol e o CO; visando a formagéo
do carbonato de glicerol é termodinamicamente restrita. Dentre as rotas de conversdo de
glicerol abordadas na literatura atualmente, a transesterificacdo catalitica do mesmo em
carbonato de glicerol usando dimetil carbonato (DMC) é avaliado como um processo
ambientalmente benigno devido ao elevado rendimento e seletividade sob condigdes

operacionais brandas (WU et al., 2018).

Como apresentado na Figura 2 abaixo, é possivel observar que o carbonato de
glicerol pode ser obtido por vérias rotas sintéticas, tanto por vias diretas como indiretas,
porém dentre as apresentadas, a que melhor demostra condigdes reacionais brandas e baixa
formacgdo de reacdes paralelas é a transesterificacdo. As demais necessitam de condigdes
reacionais rigorosas, utilizacdo de reagentes toxicos, ou até mesmo formacdo de produtos
toxicos, como por exemplo a trascarbonatacdo que faz uso do fosfogénio que é uma

substancia altamente toxica.

Figura 2 - Rotas de obtencéo do carbonato de alicerol
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2.2.1 Transesterificagdo do carbonato de glicerol (CG) utilizando dimetil carbonato
(DMC)

A transesterificacé@o do glicerol utilizando o DMC, ocorre em condic¢des brandas e
resulta em alto rendimento de carbonato de glicerol, sendo assim atualmente é vista como
uma rota ideal para a sintese de carbonato de glicerol (SAHANI et al., 2020). A reacao se
processa entre DMC e glicerol resultando na formagdo do carbonato de glicerol (GC) e
metanol como subproduto (CHANGMAII et al., 2019), ndo envolve nenhum procedimento de
separacdo drastico. Além disso, pode ser produzido em uma Unica etapa, um sistema em
batelada (Okoye et al., 2016) proporcionando um elevado rendimento de CG (LI & WANG,
2010).

Diante da elevada producéo de biodiesel e consequente aumento na geragdo do
glicerol, estudos vém sendo desenvolvidos buscando a formacao do carbonato de glicerol in
situ, durante o processo reacional de formacéo do biodiesel. Como mostra a Figura 3 abaixo, €
possivel notar que ao reagir uma fonte de triglicerideo com o dimetil carbonato na presenca de
um catalisador, ocorre a formagdo do éster metilico (FAME) e metanol, que pode atuar na
reacdo de favorecimento de formacdo do FAME, possibilitando uma elevada conversao de

biodiesel, e além disso como coproduto é formado o carbonato de glicerol.

Figura 3 - Reacdo de formacdo do biodiesel e carbonato de glicerol
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Portanto, diversas pesquisas foram e continuam sendo realizadas buscando a

formacéo desse coproduto de alto valor agregado, carbonato de glicerol, durante o processo da
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reacdo de transesterificagcdo para obtencdo do biodiesel, utilizando as mais diversas fontes de
triglicerideos.

O processo de transesterificacdo estudado por SHUZHEN et al. (2014) utilizou
6leo de milho com dimetil carbonato (DMC) na presenca de um catalisador, hidréxido de
potéssio (KOH). Foi utilizada uma metodologia de superficie de resposta para otimizar as
variaveis reacionais: tempo de reagdo, razdo de carbonato de dimetila: 6leo e carga de
catalisador. O rendimento maximo dos FAMEs (90,9%) foi obtido nas seguintes condicdes:
razdo molar 9:1, 16,3% em peso de catalisador, durante 9 horas. A cinética de
transesterificagdo catalisada por KOH de triglicerideos (TG) e diglicerideos (DG) com DMC
foi estudada na faixa de temperatura de 65 °C - 75 °C.

Ji GU et al. (2018) e ZHANG et al. (2010) utilizaram como fonte de
triglicerideo na reacédo de transesterificacdo, 6leo de palma e como agente alquilante, o dimetil
carbonato (DMC), porém na pesquisa realizada pelo primeiro foi utilizado também o dietil
carbonato (DEC). Em ambos os estudos o catalisador usado foi o hidroxido de potéssio
(KOH). O rendimento do biodiesel alcancado pelo primeiro pode atingir 90,8%, considerando
0 ponto otimizado, nas seguintes condicdes: A razdo molar de DMC/DEC foi de 1: 1, razdo
molar de DMC/DEC misturado e éleo foi 14: 1, carga de KOH 15% em peso (com base no
6leo), temperatura de reagdo 100 °C e o tempo reacional de 20 h. Para o estudo desenvolvido
por Zhang et al. (2010) o maior rendimento de FAMES pode chegar a 96,2% a temperatura de
refluxo por 8 h com razdo molar de DMC e 6leo de 9: 1 e 8,5% de KOH (com base no peso

do éleo).

Nas pesquisas realizadas por RHATORE et al. (2015), SYAMSUDDIN &
HAMEED, (2016) e SYAMSUDDIN et al. (2015) foram utilizados nos processos reacionais
Oleos vegetais ndo comestiveis, especialmente o de Jatropha e Karanja, esse Ultimo foi
investigado apenas por RHATORE et al. (2015). O estudo de otimizagdo realizado pelo
primeiro obteve o teor maximo de ésteres 96,8% e 97,2%, conversdo de 94 £ 2% e 96 + 2%
de 6leo de Jatropha e Karanja 6leo, respectivamente, a 9% (com base no teor de 6leo) de
catalisador (KOH), 10: 1 DMC (em relacdo ao 6leo) a 80 °C por 8 h. J& a sintese realizada por
Syamsuddin & Hameed, (2016) e Syamsuddin et al. (2015) produziu ésteres metilicos livres
de glicerol (FAME) em uma catalise heterogénea com oOxido misto Ca-La e Ca-La-Al,
respectivamente. Para o primeiro os resultados mostraram que a razdo 4: 1 molar de DMC
para 6leo, temperatura de reacdo de 150 °C, tempo de reacdo de 120 min e 3% em peso de

carga de catalisador apresentaram o valor mais alto de conversdo e rendimento de 99,84%. Ja
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0 segundo alcangou uma conversdo superior a 90% de FAME, nas seguintes condicdes de
reacdo: 150 °C, 180 minutos de tempo racional, 15: 1 raz&o molar de DMC para 6leo e 7% em
peso de carga de catalisador.

Nos trabalhos desenvolvidos por KURLE et al. (2013), KAl et al. (2014), TANG
et al. (2015) e ILHAM & SAKA (2012) foi utilizado 6leo de canola como fonte de
triglicerideo. KURLE et al. (2013) escolheu o triazabiciclodeceno como o catalisador devido
a sua capacidade de ionizar facilmente o dimetil carbonato (DMC) e facilidade de separacao
pos-reacdo. Os ensaios de laboratorio apresentaram um rendimento de biocombustivel
superior a 99%, nas seguintes condigdes: tempo de reacdo de 6 h, 60 °C, razdo molar
6leo:DMC de 1: 3 na presenca de 2,5% em peso de triazabiciclodeceno (em relagdo ao 6leo).
Para KAI et al. (2014) a pesquisa foi desenvolvida usando metoxido de sodio cristalizado. A
reacao obteve uma conversao superior a 96% a 65 °C durante 2 horas com uma proporcao
molar de 3: 1 de DMC e 6leo e 2,0% em peso de catalisador. Ja para Tang e colaboradores
(2015) o processo foi catalisado por CaO obtendo um rendimento de éster (FAME) de 92,6%
(com minimos indicios de glicerol como subproduto) a uma temperatura de 65°C, por 5 horas
sob pressdo normal e uma relagdo molar 6leo : DMC : metanol, 1:1:8 respectivamente.
ILHAM & SAKA (2012) explorou uma reagdo ndo catalitica e supercritica, alcangando um
elevado rendimento de ésteres metilicos (FAME), 97,4 % nas seguintes condicdes: 300 °C,
pressdo 20 Mpa, tempo reacional 20 minutos e uma propor¢do molar de 42: 1 de dimetil
carbonato para 6leo.

JUNG et al. (2019) avaliou a sintese de biodiesel por meio da rota de
transesterificacdo utilizando como fonte de triglicerideo 6leo de abacate para a sintese de
biodiesel. Foram estudados diversos parametros operacionais para transesterificacdo do 6leo
com o dimetil carbonato (DMC). Os experimentos usando DMC e/ou metanol (MeOH), as
reacOes de transesterificacdo ndo-cataliticas foram realizadas sob temperaturas variadas e
quantidades variadas de carga de silica. O melhor rendimento de acidos graxos metilicos
(FAMEs) foi 92,96% a 380 °C. O fator preponderante para retardar o cracking térmico de
FAMEs foi devido a miscibilidade do éleo de abacate e DMC observado.

No estudo desenvolvido por CELANTE et al. (2018), DAWODU et al. (2014) e
DHAWAN & YADAYV (2018) foram realizadas transesterificacbes do o0leo de soja com
carbonato de dimetila (DMC). As reacdes produzidas pelo primeiro e segundo utilizam como
catalisador o métdxido de sodio. Para o primeiro inicialmente foi realizado um processo de
recristalizaacdo na presenga do metanol, em as reacdes foram processadas variando

temepratura 40 — 80 °C, razdo molar 1:2 — 1:10 (6leo:DMC) e carga de catalisador de 1- 2%
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em peso em relacdo ao 6leo. A conversdo de triglicerideos de 99% foi obtida para 6: 1 DMC:
relacdo molar de 6leo, 2,0% em peso da concentracdo de catalisador e 80 °C apds 15 min de
reacdo. J&A DAWODU et al. (2014) conduziu os experimentos da seguinte forma utilizando
dois sistemas: refluxo e autoclave. Para o primeiro processo as condi¢des foram variadas da
seguinte forma: temperatura 70 — 100°C, tempo reacionanal fixo em 300 minutos e razéo
molar 1:2 — 1:15 (6leo:DMC) e no segundo processo foi fixada a razdo molar 1:6 e a
temparatura 120 — 200 °C e o tempo reacional 10 — 90 minutos foram variaveis A melhor
conversdo de triglicerideos de 95,8% foi obtida no processo utilizando a autoclave, a 200 °C,
por 60 minutos, 5% de carga de catalisador e razdo molar 1:9. O trabalho desempenhado por
DHAWAN & YADAYV (2018) trata-se da producdo simultanea de biodiesel e carbonato de
glicerol in situ utilizando hidrotalcita como catalisador. A reacdo foi processada em reator
autoclave, para uma relacdo molar entre 6leo e metanol de 1:90 e razdo molar entre éleo e
DMC de 1:30, a reagdo resultou em uma conversdo de 97,3% de triglicerideos e 93,2% de
seletividade de carbonato de glicerol a 150 °C em 3 h e uma carga de catalisador de 0,0125
glem?.

O processo reacional conduzido por KWON et al. (2014) foi a transformacdo do
6leo de coco em biodiesel usando carbonato de dimetila (DMC) via reacdo de
transesterificacdo ndo-catalitica sob pressdo ambiente. A reacdo foi realizada em fase gasosa e
ndo-catalitica. As varaveis foram temperatura, 250 — 450 °C, relagdo molar 1:8-10 e tempo
reacional 1 - 2 minutos. A reacdo foi aumentada na presenca de material poroso devido as
suas propriedades fisicas intrinsecas, tais como tortuosidade e absorcdo/adsorcdao. O maior
rendimento de ésteres metilicos foi de 98 + 0,5% no periodo de 1 a 2 minutos, a uma
temperatura variando entre 360 e 450 °C sob pressdo ambiente.

LEE et al. (2017) estudaram a cinética da transesterificacdo do 6leo de Thevetia
peruviana com dimetil carbonato (DMC) (razdo molar 1: 2 - 6) foi investigada. Foram
mantidos fixos 0s seguintes parametros, carga do catalisador alcalino CH3OK preparado
(1,5% em relacdo a massa de 6leo), taxa de agitacdo (200 rpm) e os demais foram variados,
temperatura (75 — 85 °C) e tempo de reagdo (10 — 100 min), para determinar as condic¢oes
cinéticas 6timas. Observou-se que a transesterificacdo do 6leo de T. peruviana em ésteres de
DMC (DMC-TP-BioDs) ocorre por um mecanismo de primeira ordem. O rendimento maximo
de 97,50% foi obtido para a transesterificacdo do 6leo de T. peruviana em 90 min a 85 °C e
velocidade de agitagéo de 200 rpm.

Segundo PANCHAL et al. (2017) para estabelecer uma plataforma verde de

producdo de biodiesel foi investigada a reacdo de transesterificacdo pseudo-catalitica (ndo
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catalitica) com dleo de oliva e utilizando como aceptor de acila o dimetil carbonato (DMC).
Os parametros da reacdo foram variados para sua otimizagéo, temperatura (325 — 390 °C),
razdo molar 6leo: DMC (1:6 - 180) e o tempo reacional foi 1 minuto. O rendimento do
biodiesel atingiu até 95,4% nas condicdes (380 °C e razdo molar de DMC para azeite (1:36).
Sendo considerada pelos mesmos uma reacdo ambientalmente benigna e sustentdvel em
relacdo as reagOes de transesterificagdo convencionais.

De acordo com as pesquisas realizadas por PANCHAL et al. (2013) para a
producdo de biodiesel (DMC-BioD) foi utilizado 6leo de semente de Pongamia pinnata com
dimetil carbonato (DMC) na presenca de hidroxido de potassio (KOH), como catalisador. Os
efeitos das condicdes de reacdo (proporcdo de Oleo de semente de P. pinnata e DMC,
quantidade de catalisador e tempo de reacdo, temperatura de reacdo e velocidade de agitacdo)
foram investigados. O maior rendimento de DMC-BioD pode chegar a 96% a temperatura de
refluxo por 6h com razéo de 6leo de P. pinnata:DMC 1: 3 p/p e 4% KOH (com base em peso

do 6leo).

No entanto, existe um fator relacionado a viabilidade econémica com relagdo aos
produtos reacionais (ou seja, glicerol e carbonato de glicerol) e aos agentes alquilantes, pois 0
dimetil carbonato (DMC) de grau industrial € aproximadamente cinco vezes mais caro que o0
metanol (MeOH). Sendo assim, para tornar o biodiesel mais competitivo economicamente é
necessario que o valor de venda no mercado do carbonato de glicerol exceda
significativamente o valor de mercado do glicerol bruto (KWON et al., 2014).

O carbonato de glicerol que apresenta um valor de mercado que pode variar entre
US$ 2.400 e US$ 8.140 por tonelada dependendo da sua pureza (KONG et al., 2016 e
DEMIREL e NGUYEN, 2013). Comparativamente, no ano de 2012, o glicerol purificado
apresentou um valor entre US$ 1.100 e US$ 3.300 por tonelada, enquanto o glicerol bruto
apresentou valores entre US$ 40 e US$ 330 por tonelada (AYOUB e ABDULLAH, 2012).

2.2.2 Fatores que influenciam na reacao

2.2.2.1 Quanto ao catalisador utilizado

O catalisador tem como objetivo aumentar a velocidade da reacdo e alterar o

caminho dela, possibilitando a necessidade de uma menor energia de ativacgdo, entretanto
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saem inalterados do processo. Eles podem ser divididos em dois tipos: heterogéneo e
homogéneo. O primeiro corresponde ao tipo que ao ser misturado aos reagentes formam um
sistema monofasico ou homogéneo, jA& o segundo forma um sistema polifasico ou
heterogéneo.

Durante o processo reacional o catalisador se comporta da seguinte forma: os
reagentes sofrem difusdo da fase fluida em que se encontram para a superficie externa da
particula do catalisador, em seguida ocorre a difuséo dos reagentes a partir da entrada do poro
para a vizinhanca da superficie catalitica interna, ocorrendo a reacdo nos sitios ativos, apés a
adsorcdo na superficie do catalisador. Ap0s a etapa anterior, ocorre a dessor¢do dos produtos
da superficie e difusdo dos mesmos da parte interna dos poros para a entrada da superficie
externa. Por Gltimo, ha a transferéncia de massa da superficie do mesmo para a fase fluida
(FOGLER, 2009).

Ha diversos tipos de catalisadores que podem ser utilizados na transesterificacéo:
dentre eles, 0s basicos e enzimas. Os basicos homogéneos mais estudados sdo 0 NaOH, KOH,
NaOCH3z e KOCHs. Ja os basicos heterogéneos podem ser o CaO, ZnO, hidrotalcitas e
derivados. Ja em relacdo a enzimatica, as mais utilizadas nas reacGes de transesterificacGes
séo as lipases (ABBASZAADEH et al., 2012).

Industrialmente os catalisadores basicos homogéneos sdo os mais utilizados por
serem 0s que mais aumentam a velocidade da reacdo de transesterificacdo, atingindo elevadas
conversdes em um tempo reduzido e condi¢Ges brandas. Entretanto, um problema relacionado
ao seu uso esta na utilizacdo de matérias-primas como teor de acidos graxos livres geralmente

abaixo de 3% (MOSER, 2009), pois pode ocorrer uma reacdo de saponificagéo.

2.2.2.2 Quanto a razdo molar dos reagentes

A razdo molar entre os reagentes esta de acordo com o balango estequiométrico.
Para a reacdo de conversdo do glicerol em carbonato de glicerol, se faz necessario apenas um
mol de solvente para um mol de glicerol, e consequentemente gerar a producdo de um mol de
carbonato de glicerol e um ou dois mols de “subproduto”, porém se faz necessario uma
quantidade em excesso de reagente, tendo em vista que nem todos os “choques” entre as

moléculas serdo efetivos.
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Conforme relatado na literatura, as reacOes de transesterificagdo usualmente
variam a razdo molar em uma faixa de 2-5 (glicerol/alquilante) para deslocar o equilibrio
quimico em relacdo a formacdo de carbonato de glicerol numa maior converséo de glicerol
em tempos mais curtos. O estudo desenvolvido por LI et al. (2010) observou baixas taxas de
conversdo de glicerol quando foram adotadas quantidades equimolares de reagentes na sintese
de carbonato de glicerol, comprovando a necessidade de uma quantidade em excesso de

reagente alquilante

2.2.2.3 Quanto a utilizagéo de temperatura

Um fator considerado critico para a conversao de glicerol, a temperatura, tendo
em vista que o processo reacional é reversivel e favoravel termodinamicamente na produgao
de carbonato de glicerol (LI & WANG, 2011). Porém, a temperatura de reacdo € diretamente
influencidvel pelo solvente (dimetil carbonato), pois este apresenta ponto de ebulicdo
relativamente baixo e por consequéncia isso se torna um fator limitante para altos valores de

temperatura.

A formacdo do carbonato de glicerol via transesterificacdo é altamente afetada
pela temperatura. De acordo com OKOYE e colaboradores (2016) é necessaria uma energia
minima suficiente para ultrapassar a barreira imposta pela viscosidade dos reagentes,
principalmente o glicerol, sendo assim a temperatura se torna um “facilitador” para que

processo ocorra, tornando os reagentes mais fluidos.

2.2.2.4 Quanto a utilizacédo do ultrassom

A utilizacdo de técnicas podem favorecer o processo reacional, diminuindo a
energia de ativacdo e aumentando a velocidade da reacdo, dentre essas estdo a variacdo de
temperatura e pressao, o uso de catalisadores, sonoquimica, entre outras.

A sonoquimica para a producdo de compostos organicos vem sendo amplamente
estudada por ser uma tecnologia verde, apresentar elevada eficiéncia e mitigar a possibilidade
de reacOes paralelas. Nas reagdes liquidas o uso do ultrassom, possibilita a formacdo de
microbolhas que crescem atraves de mdltiplos ciclos de compresséo e rarefacdo de ondas

sonoras acusticas e, implodem violentamente liberando uma grande quantidade de energia, na
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forma de calor e pressdo, processo esse denominado cavitagdo. Nos locais onde o fenébmeno
ocorre é possivel observar um aumento na taxa de transferéncia de massa e na taxa de reacao,
que podem ser comparados com o mesmo efeito gerado em reatores convencionais
mecanicamente agitados (OKOYE et al., 2020).

O uso da cavitacdo hidrodindmica levou ao desenvolvimento de novos projetos de
reatores que permitem uma melhor mistura de reagentes para promover uma transferéncia
eficiente de massa e calor (GOGATE & PANDIT, 2005); (CRUDO, 2016); (MONTEIRO et
al., 2008); (VERMA & SHARMA, 2016), favorecendo a etapa reacional. O ultrassom surge
para superar as desvantagens do método de agitacdo convencional, sendo assim, a irradiacdo
ultrassénica é considerada uma metodologia verde devido a sua alta eficiéncia, condi¢bes de
reacao suaves e auséncia de reacdes colaterais (BATISTELLA et al., 2008); (FIAMETTI et
al., 2011); (FIAMETTI et al., 2012); (KUMAR et al., 2011).

2.2.3 Aplicacgbes do carbonato de glicerol

O Carbonato de glicerol por aprensentar varios sitios reativos se torna uma
molécula bastante versatil e pode apresentar diversas aplicacdes com mostra a Figura 4.

Figura 4: Aplicacdes do carbonato de glicerol
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Dentre as aplicacdo citada acima (Figura 4), esse trabalho sera focado nos
inibidores de incrustagdo, que sdo compostos necessarios para evitar a incrustagdo em

tubulacdes de pocos de petréleo.

2.2.3.1 Incrustacdo em tubulacdes petroliferas

Durante o processo de producdo do petroleo é natural uma reducéo de pressdao no
reservatorio sendo necessario uma injecdo primaria de agua do mar, para aumentar a pressao
hidroestatica do poco, porém essa agua salina apresenta em sua composicdo grandes
quantidades de anions sulfato e carbonato que em contato com os metais alcalinos e alcalinos
terrosos, podem gerar uma incompatibilidade quimica que, sob condicBes fisico-quimicas
favoraveis, possibilita a formacdo dos depositos por nucleacdo homogénea ou heterogénea,

dando origem as incrusta¢des inorganicas.

Essa formacdo inorganica pode impregnar a superficie de diversos pontos do
sistema de tubulacdo e gerar problemas operacionais como, a reducdo do didametro dos dutos,
prisdo de ferramentas, obstrucdo dos poros da rocha produtora, impedimento da troca de
calor, etc, como mostra a Figura 5, abaixo (KODEL et al., 2012; MACEDO, 2016; OLAJIRE,
2015; GUDMUNDSSON, 2018), pois sao insoluveis em fase aquosa.

Figura 5 - Presenca de incrustacdo em tubulacédo de petréleo

Fonte: WAYNE & MURTAZA, 2008.
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As incrustacdes podem ocasionar uma interrup¢do no processo de producao do
petroleo, gerando um custo de milhdes de dolares a industria do petréleo a cada ano devido as
despesas operacionais (KAMAL et al., 2018; LIU et al., 2022; RUAN et al., 2021).

Em geral, o mecanismo classico de formacdo de incrustacBes envolve quatro
etapas: agregacdo, nucleacéo, crescimento de cristais e aglomeracdo (MPELWA et al., 2019),
como visto na Figura 6. Os cristais com faces nitidas, plana, facilmente reconheciveis sdo
conhecidos como euédricos. O processo de agregacdo comeca com a colisdo de espécies
Unicas envolvidas, resultando em microagregados. Estes se desenvolvem em centros de
nucleacdo para cristalizacdo, levando a formacdo de microcristais durante o processo de
nucleacdo. Os microcristais crescem em tamanho, formando os macrocristais, que iniciam o
processo de aglomeracgdo e/ou adsorcdo na superficie dos cristais em crescimento. A etapa de
aglomeragéo caracteriza-se pelo crescimento de macrocristais na forma de um filme espesso

formado pela adsor¢do dos ions em solucéo.
Figura 6 - Fases de crescimento do cristal
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Em relacdo as formas, as incrustagcbes podem ocorrer de duas maneiras: cristalizagao
de superficie ou cristalizagdo em “bulk” (LI et al., 2017). A presenca de particulas (depésitos
de incrustacdes ou sedimentos previamente formados) que possam contribuir para a
morfologia desigual do cristal provoca a cristalizacéo de superficie. Ja a em “bulk” refere-se a
formacdo de particulas cristalinas a partir de uma fase supersaturada homogénea. A
supersaturacdo cria condi¢des para aglomeracdo e crescimento de cristais (ANTONY et al.,
2011). Apesar de os dois tipos poderem coexistir, o fenbmeno associado a cristalizacao
heterogénea de superficie é predominante no escoamento de sistemas multifasicos associados

a producdo de petroleo e gés.

2.2.3.2 Inibidor de incrustacdo

A formacdo de incrustagdes pode ocasionar uma taxa de producdo reduzida,
elevados custos operacionais, além disso, impactos ambientais devido a toxicidade de alguns
inibidores quimicos. Portanto, é necessario 0 uso adequado de métodos de mitigacdo ou
remocao das formacdes sem ocorréncias mais danosas (OLAJIRE, 2015). Um dos caminhos
mais conhecidos é a utilizacdo de inibidores de incrustacdo, que podem ser de varios tipos,
podendo atuar tanto como retardantes da precipitacdo, quanto como mitigadores na formacéo
de incrustacdes na industria do petréleo (ALMUBARAK et al., 2017 ).

Os inibidores sdo reagentes quimicos que possuem a funcdo de impedir a
nucleacdo e crescimento de cristais de incrustacdo (CRUZ; KRASLAWSKI; CISTERNAS,
2018). Eles sdo constituidos de grupos funcionais ativos que possuem a funcionalidade de
formar ligagBes fracas ou fortes com os cétions, nicleos formadores de cristais e cristais de
incrustacdo, mantendo a fase aquosa e ndo permitindo a deposicdo (MAZUMDER, 2020). Os
mesmos podem ser de ocorréncia natural, semissintética ou sintética, dentre os quais podem
se destacar, &cidos etilenodiamino tetrametileno fosfénico, amino trimetileno fosfénico,
dietileno triaminepentamenofosfonico, fosfino carboxilico, acido metileno fosfénico e 1-
difosfonico (MPELWA; TANG, 2018).

Esses compostos podem apresentar em sua estrutura grupos funcionais como,
hidroxila (—OH), carboxila (—COOH), amino (-NH 7 ), fosfato (-PO4+*) e sulfonato (-SO3%),
que atuam inibindo a formacdo da incrustacdo (YUAN et al., 2020; FERNANDES et al.,
2021; MANZRI et al., 2017; DE MORAIS et al., 2020; DE MORAIS et al., 2021). Por mais


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/scale-inhibitor
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920410521008901#bib2
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/hydroxyl
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/sulfonate
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que esses compostos organicos tenham excelentes propriedades anti-incrustantes, os
inibidores de incrustacdo a base de fosfato podem acarretar problemas relacionados a
eutrofizacdo de corpos de agua (ZHANG et al., 2020). No cenario atual, os inibidores nédo
podem atender apenas a aplicacdo industrial, precisam ser eficazes, de baixo custo e
ambientalmente sustentaveis, sem apresentar fosforo, enxofre e nitrogénio em sua

composic¢do, que apresentem baixa toxicidade e seja biodegradavel.

A classificacdo dos inibidores esta dividida em: termodinamicos e cinéticos. Os
termodinamicos agem como agentes complexantes e quelantes, impedindo que os cristais se
liguem. Esse tipo é misturado em quantidades estequiométricas, considerando o nimero de
mols de ions incrustantes existentes no meio. J& os cinéticos atuam retardando a taxa de
precipitacdo. Para esse ndo existe a necessidade de ser adicionado estequiometricamente para
exercer a funcdo de sequestro ou quelacdo, afetando o crescimento dos cristais, atuando na
cinética de nucleacdo (SENTHILMURUGAN et al., 2019).

Os inibidores podem atuar de diferentes formas para reduzir ou impossibilitar o
crescimento dos cristais, dentre essas estdo: o efeito dispersivo (dispersantes), a inibicdo "
threshold” (agentes que controlam depdsitos abaixo do nivel estequiométrico evitando a
complexacdo e mantém o crescimento de cristais em solucdo), quelacdo (complexacdo de
cations) e modificadores de crescimento (que atuam nas superficies cristalinas) (MOORE &
SANDERS, 20186).

Eles podem ser classificados em funcao dos:
e Grupos funcionais: fosfatos, acrilatos, sulfonatos e outros;

e Mecanismo de atuacdo: dispersantes, modificadores de superficie ou anti-

aglomerantes (estagio posterior a nucleacao);

e Natureza quimica: inibidores poliméricos e ndo poliméricos.

2.2.3.2.1 Mecanismo de atuagéo dos inibidores

v" Quelante

A funcéo do inibidor quelante esta relacionada ao sequestro dos cétions livres para

formar complexos, impedindo a reacdo entre cations e anions em solucao impossibilitando a
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formacdo da incrustacdo. Na Figura 7 é possivel observar a atuagdo do &cido etileno diamino
tetracético (EDTA) (como uma molécula quelante) ligando-se ao Ca*? inviabilizando a
formacéo do cristal. As moléculas quelantes conseguem complexar os cations (MPELWA &
TANG, 2019; OLAJIRE, 2015).

Durante 0 mecanismo, os ligantes devem formar um anel heterociclico, com o
metal sendo o elemento central, com pelo menos dois 4tomos doadores interagindo com o
mesmo &tomo metalico, resultando em uma estrutura anelar de quelato. E fundamental

lembrar que um metal complexo difere de um metal quelato.

Figura 7 - Atuacdo do EDTA como quelante no cétion calcio

Fonte: REIS et al. (2011).

Um composto que atua como inibidor de incrustacdo por quelacdo necessita apresentar
um carater hidrofilico, isto &, solivel em &gua. E necessario que o mesmo tenha grupos que
possam complexar com cétions, como grupos acidos carboxilicos, sulfénicos ou fosfénicos ou
grupos que tenham pares de elétrons livres (hidroxilas e/ou aminas). O balango entre esses
grupos pode facilitar a captura dos cations metalicos diminuindo sua concentracao e, portanto,

impedindo a formacéo dos cristais (REIS et al., 2011).

v" Modificador de superficie

As moléculas presentes nesse tipo de inibidor tém como objetivo alterar a
superficie cristalina impedindo que ocorra agregacdo de outros cristais ou nas superficies,
possuindo um desempenho similar ao de um dispersante. E dito que na presenca desses a

deformacéo do cristal acontece em consequéncia da adsorcdo de forma desordenada ou fraca
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nas faces dos cristais gerando distor¢des na estrutura e morfologia dificultando formacéo da
incrustacdo (Jones & OGDEN, 2010; MPELWA & TANG, 2019).

Durante o crescimento de cristais consiste o inibidor é adsorvido na superficie
ativa do cristal de precipitado. Os grupos funcionais aniénicos do inibidor sdo responsaveis
pela aproximacdo inicial a superficie do cristal e a presenca de diversos grupos funcionais
proporciona uma alta densidade de carga negativa, que possibilita uma forte interacéo
eletrostatica na superficie. Caso o cristal ja tenha passado pelo processo de formacao, o

inibidor ainda dificultara a formacéao através dos efeitos de distor¢éo e dispersdo do cristal.

v" Verde

E considerado um inibidor “verde”, quando atende algumas especificagdes como,
apresentar boa inibicdo de incrustacdo, baixa toxicidade aquatica e humana, alta
biodegradabilidade e ser livre de fosforo, nitrogénio e metais pesados (Mohammad, 2020).
Recentemente, os polimeros biodegradaveis alternativos sao: acido poliaspartico (PASP),
acido poliepoxissiccinico (PESA), carboximetilcelulose (CMC) e carboximetil inulina (CMI)
(HUSNA, 2021).

O biopolimero é obtido de fontes naturais, podendo ser obtido a partir de materiais
biolégicos ou biossintetizado. Materiais como plantas, algas, fungos, proteinas ou animais,
podem ser fontes de biopolimeros. Dentre os possiveis estdo, celulose, amido, carregenina,
gomas, pectinas, quitina/quitosana, xantana e colageno. Os polimeros biodegradaveis mais
usados como inibidores de incrustacdo sdo: &cido poliaspartico (PASP), é&cido
poliepoxissiccinico (PESA), carboximetilcelulose (CMC) e carboximetil inulina (CMI)
(HUSNA et al., 2021).

Uma problematica que envolve a industria do petr6leo esta relacionada as
dificuldades quanto ao uso de produtos quimicos para inibir a formacéo de incrustacdes, que
sdo nocivos ao meio ambiente. Os produzidos a base de fdsforo, por exemplo, apresentam
uma elevada acdo de inibicdo, no entanto, sdo bastante tdxicos e contribuem para a
eutrofizacdo de &reas marinhas, acarretando diversos problemas ambientais (MAHMOODI et
al., 2021). J& os sintéticos poliméricos baseados em grupos funcionais, como acido
polimaleico (PMA), acido poliacrilico (PAA), &cido polifosfinocarboxilico (PPCA), também

demonstram riscos por ndo serem degradaveis, causando danos irreversiveis ao meio
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ambiente quando utilizados por um longo periodo de tempo, além de poderem causar corrosao
e alteracdo do pH do reservatorio (OBIED et al., 2015; MACEDO et al., 2019).

2.2.3.2.2 Tipos inibidores de incrustacdo (quanto a natureza)

Sob o olhar da quimica verde inibidores de incrustacdo tém sido desenvolvidos
por meio de rotas que visam atender as demandas ambientais. Objetivando a utilizagdo de
metodologias que diminuem ou eliminam o uso de solventes e reagentes ou a geracdo de
produtos e subprodutos toxicos, que sdo nocivos a saude humana ou ao ambiente (SILVA et
al., 2005) (WARD & LIU, 2015).

v" Poliméricos

Inibidores de incrustacdo poliméricos, dependendo dos monémeros utilizados,
podem atuar impedindo a formacdo do cristal tanto para carbonatos quanto para sulfatos. A
consolidacdo na preparacdo e utilizacdo de inibidores de polimerizacdo ocorre pela
polimerizacdo radicalar em meio aquoso, com compostos de massa molar variando de 2.000 a
10.000 g.mol* (KELLAND, 2014). A presenca de grupos funcionais anidnicos, como os
carboxilicos e sulfonicos, permite o desenvolvimento de homo-, co- e ter-polimeros para

diferentes condicdes salinas.

O PAA (poli (&cido acrilico)), PVS (polivinilsulfonato), PMA (poli (&cido
maleico)), PPCA (&cido polifosfinocarboxilico) e policarboxilatos sulfonados com grupo
terminal fosforoso (Phosphorous End Capped), se destancam como exemplos de inibidores
poliméricos. Esses apresentam uma eficiente inibicdo para as incrustacdes de natureza
quimica proveniente de sulfato, podendo ser eficaz também para incrustacdes de carbonato,
porém apenas em determinadas condi¢fes (WAYNE & MURTAZA, 2008). Ja os polimeros
cationicos também podem apresentar atividade de inibicdo por meio dos grupos aménio (NH4*),
fosfonio (PH4") e imidazélio (CsHsN2*), porém sua atividade é principalmente estabelecida para

sulfetos. Logo, estudos estdo sendo realizados para obtencéo desses inibidores poliméricos.

A pesquisa desenvolvida por AMJAD & KOUTSOUKOQOS, 2014 foi baseada em

um estudo utilizando diversos polimeros como inibidores da precipitacdo de carbonato de
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calcio e sulfato de célcio di-hidratado e como agentes de dispersdo forma produzidas
suspensdes de hematita (Fe2O3) em solugBes eletroliticas. Os Polimeros de acido
acrilico (AA) e acido maleico (AM) foram desenvolvidos para inibir a precipitacdo
de carbonato de célcio e sulfato de célcio di-hidratado. Foram definidas solucdes saturadas

em extensdes superiores a 90% e em concentracdes de 2 ppm.

JA FERNANDES et al., 2021 avaliou polimeros derivados de celulose solUveis em
agua, como inibidores de incrustacdo de carbonato de calcio usando métodos univariados e
multivariados. A performance dos produtos foi estudada através de um sistema de blogueio

dindmico de tubos e foi determinada a concentragdo efetiva minima (CEM) dos inibidores.

O estudo elaborado por BISSATO et al., 2022 foi realizado visando a obtencgéo de
inibidores poliméricos. Esses foram sintetizados utilizando diferentes solugdes contendo
radicais livres. Os mondmeros de sulfonatos foram o sodio estireno sulfonato (NaSS), o &cido
2-acrilamido-2-metil-propanossulfonico (AMPS) e o vinil sulfonato de sdédio (VSS);ja o
monémero fosfénico foi o acido vinil fosfénico de sddio (AVF) e para o mondmero
carboxilico foi o éacido acrilico de sodio (AA). Os homopolimeros foram caracterizados
por IH-  NMR e SEC. Inibidores  de  incrustaces poliméricas AA e AVF
apresentaram elevada eficiéncia em um curto periodo de tempo (envolvido no mecanismo de
nucleacdo) para sulfato de bario e céalcio, demostrando uma eficiéncia superior a 80%. Os
homopolimeros NaSS demonstraram um melhor desempenho (préximo a 75%) ao longo do
tempo, comparando com outros homopolimeros especialmente em uma condicdo de escala
multipla que apresenta altas forcas idnicas (mais de 200.000 ppm de solidos totais

dissolvidos).

HU e colaboradores (2022) avaliaram a combinacdo de polimero linear de
carboximetil B-ciclodextrina-epicloridrina (L-CM-B-CD-EP) e polimero de acido citrico-
dopamina-epicloridrina (CA-DA-EP) como um inibidor ambientalmente
sustentavel. Observou-se que L-CM-B-CD-EP/CA-DA-EP exibiu excelente eficiéncia de
inibicdo de escala de 94,6 % e 92,5 % contra CaCO 3 e CaSO 4, respectivamente, no inibidor
de 19,2 mg/L (Ca?* = C0O32- = 2400 mg/L, Ca?* =S04> = 800 mg/L). As caracterizagdes
realizadas via XRD e SEM dos cristais de CaCOz e CaSO4 apresentaram deformacdes e
transformacdes devido a utilizacdo do L-CM-B-CD-EP/CA-DA-EP, que foi atribuido a
multiplos efeitos de inibicdo, incluindo distorcdo de rede, quelacdo, e efeitos sinérgicos
hospedeiro-hdspede. Mais importante, os efeitos sinérgicos hospedeiro-convidado de L-CM-

B-CD-EP e CA-DA-EP podem melhorar significativamente o desempenho de inibicdo de
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escala de L-CM-B-CD-EP/CA-DA-EP. Outro fator importante analisado foi TOC que
mostrou  L-CM-B-CD-EP/CA-DA-EP  possui  excelente  biodegradabilidade, baixa

bioacumulacéo e ecotoxicidade.

v" Né&o-poliméricos

Os inibidores de incrustagdo ndao poliméricos apresentam normalmente moléculas
de massa molar inferior a 500 g.mol™?. Geralmente sdo moléculas com grupos fosfonicos
(fosfonatos e aminofosfonatos) ou uma combinacdo de grupos carboxilicos e fosfonicos,
como é&cido 2 - fosfonobutano -1,2,4-tricarboxilico, produzem os melhores resultados em
termos de inibigdo de incrustagdo (KELLAND, 2014). Um exemplo de fosfonato é o &cidol-
hidroxietano-1,1-difosfonico que vem sendo relatado como uma molécula eficaz na prevencédo
de incrustacGes de carbonato de célcio em meios com baixa forca ibnica e temperaturas
abaixo de 100 °C (KELLAND, 2014; WAYNE & MURTAZA, 2008).

Essas substancias, que possuem estruturas anidnicas ou com capacidade de doar
pares de elétrons por efeito indutivo (polares), podem assumir uma ampla gama de formas
monovalentes a polivalentes e, dependendo da estrutura molecular, podem produzir
complexos com diversas solubilidades, atuando como inibidores na formacdo dos cristais. A
Figura 8, abaixo, apresenta moléculas com grupos polifuncionais aniénicos e ndo idnicos

capazes de ocupar multiplos sitios ligantes nos complexos metalicos.

Figura 8 - Moléculas ndo-poliméricas que atuam como inibidores
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Os inibidores ndo-poliméricos comerciais mais utilizados para inibicdo de CaCO3
normalmente apresentam um carater hidrofilico possuindo em sua composi¢do grupos
fosfatos e fosfonatos. O fosfato apresenta uma elevada eficiéncia, entretanto, é altamente
danoso ao ambiente no qual é descartado, 0 mar, por promover a deposicdo de fosfato de

calcio e que também pode levar a eutrofizacdo de corpos de &gua (ZHANG et al., 2016)

As poliaminas utilizadas para prevenir incrustagbes inorganicas séo
frequentemente compostas por unidades repetidas de NH, separadas por grupos funcionais.
Essas poliaminas geralmente exibem varios graus de solubilidade em &gua. Geralmente,
surfactantes sdo adicionados para aumentar sua solubilidade neste meio. Dentre as aminas
polifuncionais estdo as, etilenodiamina, propilenodiamina e trietilenotetraamina (BECKER,
1998).

Os polifosfonatos sdo outro tipo de inibidor de incrustacdo comumente utilizado
na indudstria do petréleo. Os produtos desta classe possuem propriedades fundamentais como
estabilidade quimica sob condicGes variaveis de pH e temperatura. Porém, quando aplicado a
sistemas com altas concentracdes de ions calcio, pode causar incompatibilidade devido a
formacéo de sais de baixa solubilidade do tipo Ca-fosfonato (ZHANG et al., 2010).

KHORMALLI et al. (2018) pesquisou uma mistura de inibidores de fosfonato em
agua salina com o objetivo de aumentar a eficiéncia de inibicdo da formacdo de sulfato de
calcio em reservas de petroleo. A mistura desenvolvida continha trés fosfonatos industriais
diferentes, bem como vérios aditivos. O valor méximo do efeito inibitorio foi de 1.091. O
teste de jar foi usado para determinar o desempenho da mistura desenvolvida (HEDP, ATMP,
PPCA e DTPMP). Os resultados experimentais mostraram que a mistura produzida teve um
desempenho melhor em termos de inibicdo do que os inibidores industriais sob quaisquer
condicdes. A eficiéncia foi superior a 90% em qualquer temperatura de armazenamento (60-
120 °C) e o teor de formacdo de agua (10-90%). Além disso, uma concentracdo inibitoria

minima da mistura desenvolvida de fosfonato foi de cerca de 25 mg/L.

POPOV et al., 2019, com o intuito de fornecer uma nova visdo sobre o
mecanismo de inibi¢do da incrustagdo, utilizou uma nova técnica especial de espalhamento
dindmico de luz (EDL) que foi usada para avaliar as solugdes aquosas supersaturadas de
sulfato de calcio durante o periodo de inducdo. Baseia-se na injecdo padrédo
de nanoparticulas de Ag (ARGOVIT) na solugdo supersaturada de CaSOs na qual essas
nanoparticulas atuam como uma referéncia interna de intensidade de espalhamento de luz

indiferente e fornecem uma medi¢do semiquantitativa de um contetdo relativo de particulas
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de CaSO4 em uma solucdo em branco e no sistema tratado com os fosfonatos : amino-tris
(4cido metilenofosfonico), ATMP; 1-hidroxietano-1,1-bis (4cido fosfonico), HEDP; Acido 2-
fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico, PBTC. Verificou-se que o ATMP reduz suficientemente o
nimero de nudcleos de incrustagdo, formados espontaneamente nas solucdes
supersaturadas. Os inibidores menos eficazes foram o HEDP e o PBTC que também reduzem,

porém em menor extensao.

Ja a pesquisa realizada por AZIZOLLAH et al., 2021 realizou um estudo baseado
na precipitacao de simultanea sulfato de célcio (anidrita) e estroncio em variadas condicdes de
pressdo, temperatura e propor¢des de mistura de injecdo e agua de formacdo. Uma mistura
de reagentes (novos inibidores) — DPAAI (trés inibidores de escala de fosfonato , bifluoreto
de amonio, alcool isopropilico, e agua) que foi desenvolvida reduzir as incrustacdes geradas
por sais de sulfato de célcio e estroncio. O DPAALI teve uma eficiéncia de 94% em condi¢cbes

estaticas, e sua eficacia ndo foi alterada pelo aumento da temperatura até 150 °C.

YUAN e colaboradores (2022) exploraram ensaios experimentais com o objetivo
de obter o mecanismo governante do comportamento de sorcao do fosfonato como inibidor na
superficie da barita. Experimentos de adsorcdo e dessor¢do envolvendo fosfonato e barita
foram realizados em variadas condicdes fisico-quimicas de maneira sistematica. Observou-se
que tanto a adsorcdo quanto a dessorcdo do inibidor na para superficies de barita ocorrem
rapidamente. Para baixas concentra¢des de fosfonato, 0 mecanismo de adsorcdo de superficie
é responsavel pela interacdo entre fosfonato e barita. Também foi notado que a liberacdo do
inibidor de fosfonato da superficie da barita é controlada pela dindmica de dissolu¢do do
precipitado de fosfonato de célcio formado. Os resultados obtidos irdo melhorar nossa
compreensdo da interacdo entre inibidores de fosfonatos e incrustacbes minerais. As
descobertas realizadas nesse estudo podem fornecer informac6es fundamentais que podem
beneficiar o desempenho e a eficiéncia da inibicdo para o controle da incrustacdo de barita nas

operacgdes do campo petrolifero.

GANG et al., 2022 avaliou a moléculas de poliamina de baixo peso molecular
(tris(2-metilaminoetil) amina (TSA), hexametiltris (2-aminoetil) amina (TTA), nonametiltris
(2-aminoetil) amina (TQA)) com diferentes grupos funcionais e a0 mesmo tempo foi
sintetizada uma molécula de cadeia hidrofdbica usando tris (2-aminoetil) amina (TPA). Foram
realizadas as técnicas de caracterizacdo de difragdo de raios X, microscopia eletronica de
varredura, espectroscopia de fotoelétrons X, microscopia eletrénica de transmissdo, angulo de

contato e simulagdo da teoria funcional da densidade foram usados para investigar os
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mecanismos de inibicdo. Os resultados experimentais obtidos mostraram que quantidades
minimas de TPA, TSA, TTA e TQA foi capaz de diminuir significativamente o espacamento
basal da montmorilonita (Mt). O espacamento basal da montmorilonita ndo se alterou com o
aumento da concentracdo do inibidor. O espacamento basal de Mt-TPA, Mt-TSA e Mt-TTA
apresentou algumas diferencas nos estados seco e umido, mas ndo houve diferenca em Mt-
TQA. Esta observagdo indicou que TPA, TSA e TTA exibiram uma substituicdo
tridimensional, a configuracdo espacial dos inibidores de tridimensional para bidimensional
no grupo amina primaria por grupos metil, quanto maior o angulo de contato e mais forte a

capacidade hidrofobica.

O trabalho desenvolvido por ZHAO et al., 2022 produziu dois novos de estrutura
semelhantes (PASP-AAB e PASP-AAA). Eles foram sintetizados com sucesso através da
reacao de abertura de anel de polissuccinimida (PSI) com acido (4-[(2-aminoetil) amino]-4-
oxobutandico ou glicilglicina. Experimentos de inibicdo de incrustacdo estaticos mostraram
que o uso das moléculas melhoraram drasticamente a eficiéncia antiincrustante do CaSQOs ,
melhor do que a PASP (acido poliaspartico). Foi possivel nota que, a posicédo ligeiramente
distinta do atomo de nitrogénio na cadeia lateral do PASP-AAB e do PASP-AAA permite que
o0 primeiro iniba eficientemente o sulfato de célcio a baixas concentragdes (2,0 mg/L). Além
disso, nossos resultados indicam que o desempenho antiincrustante do PASP-AAB (a 4,0
mg/L) pode manter a excelente eficiéncia (>99%) contra 0 CaSO4 por pelo menos 7 dias,
apresentando um desempenho bem superior ao relatado em relacdo a alguns polimeros e
fosforo relatados industrialmente. Foi obtido também um estudo detalhado do mecanismo que
revelou um melhor desempenho de inibi¢do da incrustacdo de calcio do PASP-AAB atribuido
a formac&o do anel de quelagio de sete membros da cadeia lateral com Ca?*.

2.2.3.2.3 Reacdo de obtencéo dos inibidores

Diversas sdo as rotas de obtencdo dos inibidores de incrustacdo, que podem ser
obtidos por meio de reagOes de polimerizacdo, copolimerizagao, epoxidagéo-abertura de anel,
entre outras. A reacdo serd definida com base no produto final deseja, se serdo polimeros ou

moléculas ndo-poliméricas.
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2.2.3.2.3.1  Epoxidacdo e Abertura do anel epoxido

Baseado no principio da quimica verde vem sendo estudado reacfes utilizando
Oleos vegetais, que apoOs etapas reacionais podem ser obtidas moléculas ambientalmente
sustentaveis e de fontes renovaveis. As principais fontes sdo os 6leos vegetais e seus
derivados, devido a sua disponibilidade. Eles podem ser modificados por meio de métodos
quimicos, fisicos ou enzimaticos para produzir materiais altamente valiosos para as industrias
(SUN et al., 2019; SANCHEZ et al., 2022; DERAHMAN et al., 2019).

Os 0leos vegetais podem apresentar em sua composi¢cao moléculas que possuem
saturacfes e insaturacOes, entretanto para determinadas sinteses as insaturacdes sdo de
extrema importancia, pois possibilitam reacdes, como a epoxidacédo, viabilizando a obtencéo
de intermediarios altamente reativos, que permitem a insercao de novos grupos, favorecendo a

formacédo de compostos especificos.

O oleo de mamona é comumente conhecido como O6leo de ricino, e
predominantemente formado por um Unico &cido graxo, cerca de 90% do 6leo é composto de
acido ricinoléico, uma molécula que apresenta insatura¢fes em sua estrutura como mostra a
Figura 9, abaixo. Diferente dos demais 6leos que possuem em torno de trés ou mais acidos
graxos distintos. Este fato associado a estrutura quimica torna o 6leo mais denso, mais viscoso
e de maior ponto de ebulicdo, que a maioria dos demais, aproximadamente 313 °C
(CARDOSO, 2020).

Figura 9 - Estrutura do &cido ricinoléico

MWOH

Fonte: autoria propria.

Uma maneira de modificar ésteres metilicos produzidos por transesterificagdo de
Oleos vegetais € através da reacdo de epoxidacdo (PUNCHAL et al., 2017). Essa reacdo tem
um importante papel na funcionalizagdo dos derivados de acidos graxos onde as duplas
ligagbes contidas sdo usadas como sitios ativos e podem ser funcionalizadas, ou seja, essa

reacdo envolve a remocdo da dupla ligacdo entre dois carbonos através de um atomo de
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oxigénio, resultando num grupo funcional epoxido (anel de trés &tomos composto por dois
atomos de carbono e um atomo de oxigénio), como mostra a Figura 10, abaixo (NICOLAU et
al., 2012; MCNUTT & HE, 2016).

O metodo convencional de epoxidacdo do Oleo vegetal ou de ésteres proveniente
de 6leos ocorre em duas etapas. A primeira € a reacdo de formacédo do peracido, que ocorre na
fase aquosa. A segunda etapa é a reacdo de epoxidacgdo, que ocorre na fase oleosa. O &cido
reage com as ligacbes duplas do oOleo vegetal, formando um anel e regenerando o &cido

carboxilico inicial.

Figura 10 - Reacdo de obtengdo do epdxido do ricinoleato de metila
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Fonte: autoria propria.

O epoxido apresenta uma elevada disponibilidade e capacidade de reagir com uma
vasta gama de nucledfilos, incluindo C -, N- e O -nucledfilos, hidretos e haletos, que os
tornam substratos valiosos e versateis em uma infinidade de transformacGes
organicas (PADWA & MURPHREE, 2006; SMITH, 1984; YUDIN, 2006). Por esta razéo,
essas espécies tém sido frequentemente empregados para a geracdo de moléculas alvo
sinteticamente valiosas, incluindo produtos naturais complexos (SCHNEIDER, 2006;
VILOTHEVIC, lvan; JAMISON, 2009; ROLFE et al., 2010; LOERTSCHER et al., 2013)

As condicOes de reacdo utilizadas para a abertura do anel de epoxidos assimetricos
tém um impacto significativo na regiosseletividade observada experimentalmente (Figura
11). A realizagdo da reacdo em condicOes bésicas levard a um ataque nucleofilico no lado

menos impedido do epdxido (Figura 11; B-ataque). Entretanto, sob condi¢des acidas, o centro



46

mais substituido do epdxido sera atacado (Figura 11; a-ataque). Seletividade ndo observa
quando a molécula em questdo apresenta simetria (CAREY & SUNDBERG, 2007; LONG &
PRITCHARD, 1956; CHITWOOD & FREURE, 1946; PARKER & ISAACS, 1959;
FRINGUELLI et al., 1999; POCKER et al., 1988).

Figura 11 - Esquema de ataque ao anel epdxido assimétrico
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Fonte: HANSEN et al., 2020.

Apds a etapa de epoxidacdo é possivel a obtencdo de uma molécula altamente reativa
que possibilita a insercdo de outras moléculas que poderdo melhorar propriedades fisicas e

quimicas da molécula final para uma determinada aplicag&o.

A Figura 12, abaixo mostra a modificacdo sofrida por uma molécula ap6s a abertura
do anel oxicirano. Na qual inicialmente tem-se (R,Z)-metil 12-hidroxioctadec-9-enoato, que
um éster obtido por uma transesterificacdo, em seguida ap06s a epoxidacéo é obtido o metil 8-
(3-((R)-2-hidroxioctil)oxiran-2-il)octanoato, que € uma molécula de elevada reatividade,
possibilitando a adicdo diferentes grupamentos a molécula. Por ultimo é formada a (12R)-
metil 9,12-di-hidroxi-10-((2-oxo0-1,3-dioxolan-4-il) metoxi) octadecanoato que é uma
molécula formada pela abertura do anel epoxido e adicdo de carbonato de glicerol, podendo se
obter um composto que ainda apresenta um carater apolar, porém apos a reagdo de abertura de

anel possui um polaridade bem mais acentuada, em relagéo ao éster de partida.

OH
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Figura 12 - Esquema da abertura do epoxido do ricinoleato com o carbonato de glicerol
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Fonte: autoria prépria.

2.2.3.2.3.2  Funcdo dos catalisadores nas reacoes

Os catalisadores ndo metélicos para reacfes de abertura de anel epoxido, de modo
geral, ndo apresentam uma boa eficiéncia devido a baixa capacidade de ativacdo do mesmo.
Logo, a taxa de transferéncia € insuficiente para a producdo em escala industrial (OKADA,
2002). Obter moléculas de alto peso molecular com propriedades mecanicas e quimicas

satisfatdrias ndo € um processo facil, por isso, estudos continuos estdo sendo elaborados.

Os catalisadores acidos solidos com estruturas funcionais sdo reconhecidos como a

solugdo potencial devido as suas vantagens ambientais e operacionais, ou seja, faceis de
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separar e reciclar, menos corrosivos e mais seguros de usar (KONWAR et al., 2019;
AGARWAL et al., 2018).

Espécies sélidas a base de niobio, incluindo &cido niobio/pentoxido de nidbio
hidratado (Nb2OsnH20), pentoxido de nidbio (Nb2Os), fosfato de nidbio (NbOPO.) e seus
materiais de suporte (por exemplo, metal nobre/NbOPO 4), sdo catalisadores acidos Unicos
(KANG et al., 2021).

O nidbio é um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre, pertence ao grupo
VA e possui muitas propriedades semelhantes aos seus predecessores do grupo
IVA. Extraordinariamente, ele é um elemento ndo toxico e pode até ser utilizado em
dispositivos médicos (KANG et al.,, 2021; MATULA et al., 2019). Assim, o nidbio foi

empregado para varias aplica¢es, incluindo a producéo de catalisadores.

O fosfato de nidbio tem a estrutura semelhante a do Nb2Os, porém com maior forca
acida. Os grupos terminais P-OH e Nb-OH coexistem na superficie do catalisador. Nesses
materiais, 0s grupos P-OH sédo &cidos de Brgnsted mais fortes do que os grupos Nb-OH. Os
sitios acidos de Lewis no fosfato de nidbio sdo os cations Nb°* insaturados coordenados
(ZIOLEK, 2003; ARMAROLI et al., 2000). O fosfato de nidbio (NbOPO,) €é constituido por
uma rede cristalina formada por octaedros NbOe e tetraedros PO4 que partilham vértices,

como mostra a Figura 13, abaixo.

Figura 13 - Estrutura do Fosfato de Nidbio
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Fonte: REGUERA et al., 2014.
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3 METODOLOGIAS

3.1 Materiais

Foram utilizados os 6leos, de coco (COPRA) e de mamona (BIOERGY). Todos
0s reagentes utilizados nos procedimentos de caracterizacao e sintese foram de grau analitico.
Alcool metilico (Synth, 99%); Alcool etilico (Quimica Moderna, 99%); Acido férmico
(Vetec, 85%); Amido (ELL, 100%); Hexano (100%), tolueno (99,5%), tiossulfato de sdédio
(99,5%) e Solucdo de lodo-cloro (segundo Wijs) foram obtidos na Neon; Dimetil carbonato
(>99%), metoxido de sddio (>99% ) e nonadecanoato de metila (>98%) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich; Cloroférmio (99,85), peroxido de hidrogénio (35%v/v) e iodeto de potéssio
(99%) foram adquiridos da Dinamica; Oxido de estanho (99%), 6xido de aluminio(99%),
cloreto de calcio dihidratado (99%), cloreto de magnésio hexahidratado (99%), cloreto de
bario dihidratado (99%), cloreto de estroncio hexahidratado (99%), cloreto de potassio (99%),
sulfato de sédio anidro (99%) e bicarbonato de sédio (99%) foram obtidos da Vetec; éxido de
niodbio (76,7%) e fosfato de nidbio (68,1%) foram doados pela Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo; cloreto de so6dio (Exodo, 99%). Todos os produtos quimicos foram
utilizados na forma recebida, sem nenhum processo de purificagdo ou alteracdo de suas

caracteristicas originais.
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Os experimentos foram conduzidos em trés etapas, Estudo de producdo e
otimizacdo do carbonato de glicerol e ésteres metilicos, Estudo da reacdo de abertura de anel
epoxido com carbonato de glicerol para obtencdo de um inibidor de incrustacdo e Aplicacdo

do inibidor de incrustacdo produzido, como mostra a Figura 14.

Figura 14 - Fluxograma geral da metodologia abordada
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Fonte: autoria propria.

3.2 Estudo de producéo e otimizagao do carbonato de glicerol e ésteres metilicos

No Estudo de producdo e otimizacdo do carbonato de glicerol e ésteres
metilicos foi realizado reacfes de transesterificacdo utilizando 6leo de coco como fonte de
triglicerideo, para a obtencédo de ésteres metilicos e carbonato de glicerol. Para essa reacdo foi
utilizado o ultrassom visando a intensificacdo do processo reacional. O carbonato de glicerol
obtido nessa etapa foi utilizado no Estudo da reacdo de abertura de anel epoxido com

carbonato de glicerol para obtencéo de um inibidor de incrustacao.
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3.2.1 Preparagéo do carbonato de glicerol utilizado como referéncia

A obtencdo do padrdo de carbonato de glicerol foi realizada por meio de uma
reacao em sistema de refluxo, conectado a um banho com controle de temperatura. Seguindo
0 procedimento desenvolvido por DHAWAN &YADAV, 2018, pesou-se inicialmente em um
baldo de fundo redondo 2g glicerol, 19,5 g de dimetil carbonato (DMC) e 0,3g de carbonato
de potassio (K2COz). A reacdo foi processada a 75°C por 72 horas com agitacdo continua.
Apbs o término, 0 metanol e 0 DMC néo reagidos foram removidos, a pressdo reduzida no

rotaevaporador (modelo R-215, Alemanha) a 70°C por 1 hora .

3.2.2 Preparacdo dos ésteres metilicos e carbonato de glicerol (via ultrassom x
convencional)

3.2.2.1 Reacdo de transesterificacdo assistida por ultrassom

A transesterificacdo assistida por ultrassom foi realizada em um sistema de
refluxo, acoplado a um processador ultrassdbnico UP100H, 100 W, frequéncia 30 kHz
(Hielscher, Alemanha). O sistema reacional era composto de um baldo de fundo redondo
acoplado a um condensador de refluxo, banho de glicerina, termémetro, sistema de agitagédo

mecanica e o ultrassom, conforme mostrado na Figura 15.

Figura 15 - Esquema do aparato experimental utilizando o
ultrassom

1 — Ultrassom;

2 — Termbmetro;
3 — Condensador;

4 — Banho.

Fonte: autoria propria.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969719345863#!
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Primeiramente foram realizados experimentos para estudar o desempenho dos
parametros do ultrassom, no qual foi fixado o ciclo em 0,5 ciclo e a amplitude variou-se de 0
a 100%, com um incremento de 20%. Para esse primeiro estudo reacional considerou-se uma
razdo molar 6leo de coco:metanol:DMC (1:4:4) e carga de catalisador (metdxido de sodio —
Vetec, 99%) 1% p/p. As reagdes se processaram 2h e a temperatura considerada foi a gerada
pelo sistema (autdgena).

ApoGs a fixagdo dos parametros do ultrassom foram avaliadas as varidveis da
reacdo. Considerou-se a variacdo de razdo molar 6leo de coco:metanol:DMC (1:4:4, 1:4:6 e
1:4:8), para a carga de catalisador (metoxido de sodio) foi estabelecida uma faixa entre 1 —
5% p/p. A temperatura foi considerada a gerada pelo sistema. O metanol e 0 DMC néo
reagidos foram removidos por meio do rotaevaporador (modelo R-215, Alemanha) sob
pressdo reduzida a 70°C por 1 h.

3.2.2.2 Reagdo convencional — temperatura

Durante o processamento das reacGes usando ultrassom na etapa 3.3.1, as
temperaturas geradas pelo sistema no meio reacional foram registradas e, assim, foi obtida
uma faixa de variacdo de temperatura, que foram avaliadas para essa etapa. As reacdes para 0
sistema convencional foram realizadas em sistema de refluxo, constituido por um baldo de
fundo redondo acoplado a um condensador e sob agitagdo mecanica (Figura 16). Para esta
etapa, foi definido que as condi¢cbes experimentais seriam realizadas com base no melhor

resultado da etapa 3.3.1.

Figura 16 - Esquema do aparato experimental utilizando o método
convencional

1 - TermOmetro;
2 — Condensador;

3 — Banho.

Fonte: autoria propria.
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3.2.2.3 Estudo comparativo entre as reacdes utilizando ultrassom e método convencional

Também foi realizado um estudo comparativo da reagdo de producédo de carbonato
de glicerol via glicerol puro, metoxido de sédio e dimetil carbonato. As reacfes foram
realizadas nas condi¢cfes reacionais do melhor ponto obtido na etapa 3.3.1., considerando
razao molar glicerol:DMC, carga de catalisador, amplitude e ciclo (ultrassom) e temperatura

(convencional).

3.3 Estudo da reacdo de abertura de anel epdxido com carbonato de glicerol para
obtencéo do inibidor de incrustacéo

Nessa etapa foi desenvolvido o produto desejado (inibidor de incrustagéo)
partindo desde a producdo dos ésteres metilicos, obtendo o ricinoleato de metila, seguido da
epoxidacdo desses e por Gltimo realizando a reacdo de abertura do anel epoxido do éster
metilico, com o carbonato de glicerol gerado no primeiro estudo. Posteriormente, o produto
gerado nessa etapa foi aplicado para observar a eficiéncia do inibidor perante a salmoura.

3.3.1 Reacdo de transesterificacao para obtencdo de ésteres metilicos

Para a obtencdo dos ésteres metilicos, foi escolhido o éleo de mamona
(BIOENERGY), devido a presenca da insaturacdo, que para essa etapa € indispensavel. A
reacdo se processou por meio de uma catalise basica, utilizando como catalisador, o hidroxido
de potassio e o alcool metilico como reagente. A reacao foi estudada para uma razdo molar de
9:1 (metanol: 6leo de mamona) sob refluxo, 1,5% p/p de KOH, agitacdo constante e
temperatura ambiente, por 120 min (KEERA et al., 2018). Apo6s a transesterificacdo, a
mistura permaneceu em repouso por 24 horas em um funil de separacéo, a fase contendo os
ésteres metilicos foi lavada e em seguida rotaevaporada, como apresentado na Figura 17. Em
seguida o produto final foi analisado via cromatografia gasosa, para ser avaliada a

composicao.
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Figura 17 - Sintese de ésteres metilicos a partir do 6leo de mamona
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Fonte: autoria prépria.

3.3.2 Reacdo de epoxidacao do ester metilico

O éster metilico produzido na etapa anterior 3.4 foi submetido a uma reacdo de
epoxidacdo. Considerando uma razdo molar éster metilico:acido fémico:peroxido de
hidrogénio, 1:1:4. Inicialmente pesou-se 70g do éster, e em seguida adicionou-se 50 ml de
tolueno, para que pudesse ser evitadas as reacfes paralelas e também um maior controle de
temperatura no sistema. Posteriormente, adicionou-se vagarosamente 9,95 ml de &cido
férmico e por Gltimo foi gotejado no sistema por um periodo de 30 min 77,14 ml de peréxido
de hidrogénio. A reacdo se processou durante 24 h, sob agitacdo constante e a temperatura
ambiente (adaptado DOLL et al., 2017). Apds o tempo reacional transcorrido, colocou-se 0
produto em um funil. A fase organica foi lavada com uma solucéo de bicarbonato de sodio
5%, para a remocao de acido formico e peroxido ndo reagidos, esse processo foi realizado até
a neutralizagdo do meio (pH=7,0). Por altimo, o tolueno foi removido do meio através do

rotaevaporador (modelo R-215, Alemanha) sob pressao reduzida a 80°C por 1 h.
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3.3.3 Reacao de abertura de anel do epoxido do éster metilico

3.3.3.1 Testes preliminares

33311 Quanto ao tipo de catalisador

As reacOes de abertura do anel epoxido dos estéres metilicos produzidos na etapa
3.6 foram realizadas utilizando o carbonato de glicerol produzido na etapa 3.3.1. Considerou-
se uma razao molar epdxido:carbonato de glicerol de 1:3. As reagdes foram processadas em
um sistema de refluxo em atmosfera de N, por 24h e uma temperatura de 100 °C e carga de
catalisador 1% p/p em relacdo a massa total do sistema. Quanto aos catalisadores foram
testados diferentes tipos, pois para a reacdo havia a necessidade de catalisador com metais
apresentando subniveis p e d disponiveis para que 0s mesmos pudessem atuar como um acido
Lewis, sendo assim foram escolhidos, Al2O3, SnO2, Nb2Os e NbOPO4 e uma reacdo sem a
utilizacdo de catalisador (RS/cat), para que pudesse ser avaliado o de melhor desempenho

para a reacao de abertura de anel.

3.3.3.1.2 Estudo da reacdo em func¢édo do tempo

Apbs a escolha do catalisador, realizou-se um estudo da reacdo para que pudesse
ser avaliado o melhor tempo reacional, tendo em vista que o tempo definido anteriormente,

foi pré-estabelecido como 0 maximo de tempo considerado aceitavel para essa reacao.

O estudo da reacdo em funcdo do tempo se processou nas seguintes condigdes,
razdo molar epdxido:carbonato de glicerol 1:3, temperatura 100°C, carga de catalisador 1%
p/p, em relagcdo a massa total do sistema. Foram realizadas reacdes para os tempos, 0, 1, 4, 8,
12, 16 e 24 h. Apds as amostras serem coletadas, as mesmas foram centrifugadas, para que o
catalisador fosse separado do produto desejado (modelo CAPSULEFUGE PMC - 880,
Japdo), a 6000 rpm por 20 min.
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3.3.3.13 Planejamento experimental

Foi realizado um planejamento experimental utilizando o software Statistica® 10
(Statsoft, Tulsa, OK, EUA), com o objetivo de otimizar o processo reacional. Apos a
definicdo do melhor catalisador, na etapa 3.6.1.1. e do tempo 6timo na etapa 3.6.1.3. foram
estabelecidas as seguintes condi¢cdes de pontos maximos e minimos para o planejamento,

como mostra a Tabela 2.

Tabela 2: Niveis do planejamento de composto central (CCD)

Raz&o molar Carga de Temperatura
Ponto (epoxido:carbonato de glicerol)  catalisador (%0) (°C)
X1 X2 X3
Minimo (-1) 1:1 0,5 80
Central (0) 1:2 1,0 100
Maximo (+1) 1:3 1,5 120

Fonte: autoria prépria.

O ajuste do modelo proposto foi realizado de acordo com a Equacdo (1), que
avalia os efeitos lineares, quadraticos e de interacdo entre as variaveis, que foi usado para

obter as superficies de resposta para as variaveis.
Y =0+ Z BiXi + z BiXiXj + Z XiiXi? Equagéo 1

Onde, Y ¢ a variavel de resposta; B0 é a constante; i € 0 coeficiente do efeito

linear; e Xi e Xj s@o os niveis codificados das variaveis Xi e Xj

O software Statistica® 10 (Statsoft, Tulsa, OK, EUA) foi utilizado para a
realizacdo da analise estatistica da Artir (c-o-c), indice de acidez e turbidez (com base na
atuacdo do inibidor em relacéo a salmoura) dos produtos desenvolvidos. A andlise estatistica
do modelo foi realizada pela analise de variancia (ANOVA). Ja a significancia para os
coeficientes de regressdo e as probabilidades associadas, p(t), foram determinados pelo teste t
de Student; a significancia da equacdo do modelo de segunda ordem foi determinada por
Teste F de Fisher. A variancia explicada pelo modelo foi dada pelos coeficientes de

determinagéo, R2.
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Para estudar o efeito das varidveis: razdo molar, carga de catalisador (g) e temperatura,

realizou-se planejamento de composto central (CCD), com trés pontos centrais, conforme a Tabela 3.

Tabela 3: planejamento composto central (CCD)

Ensaios Valores Normalizados Valores absolutos
Temperatura| Razéo| Cargade | Temperatura| Razao Carga de
molar | catalisador (°C) molar | catalisador (%)
1 -1 -1 -1 80 11 0,5
2 -1 -1 1 80 1:1 1,5
3 -1 1 -1 80 1:3 0,5
4 -1 1 1 120 1:3 1,5
5 1 -1 -1 120 1:1 0,5
6 1 -1 1 120 11 15
7 1 1 -1 120 1:3 0,5
8 1 1 1 80 1:3 15
9 -1 0 0 120 1:2 1,0
10 1 0 0 100 1:2 1,0
11 0 -1 0 100 1:1 1,0
12 0 1 0 100 1:3 1,0
13 0 0 -1 100 1:2 0,5
14 0 0 1 100 1:2 1,5
15 0 0 0 100 1:2 1,0
16 0 0 0 100 1:2 1,0
17 0 0 0 100 1:2 1,0

Fonte: autoria propria.
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3.4 Aplicagéo do inibidor de incrustac¢éo produzido

Apo0s a obtencdo do produto desejado (inibidor de incrustacdo) na etapa anterior
foi realizado testes visando a aplicacdo do mesmo, utilizando uma salmoura produzida no
laboratdrio, simulando a agua de formacao e de injecdo nos poc¢os de petroleo, com o intuito

de avaliar o desempennho do inibidor.

3.4.1 Preparacao da salmoura sintética

Para simular a salmoura foram preparadas duas solucGes salinas sintéticas
(salmouras), sendo uma catiénica (Na*, Ca*?, Mg*?, Ba*? Sr*? e K*), com o intuito de
simular a 4gua de formacdo e outra anidnica (S04, HCO3 ~ e Cl") para simular a agua de
injecdo presentes nos pocgos de petréleo. A Tabela 4 apresenta as concentracGes de sais

utilizada para cada solugéo.

Tabela 4: Composicdo da salmoura sintética

Solucéo Composicao Concentracédo (g/L)
NaCl 76,50
CaCl2.2H20 92,21
Cationica MgCl..6H.0 14,42
(referente a &gua de formacao) BaCl,.2H.0O 0,04
SrCl2.H20 6,31
KCI 11,59
Anibnica Nacl 70,50
NaHCOs 1,18

referente a agua de injecao
( g Jegac) NaxSOq4 0,68

Fonte: ROSA et al., 2015

3.4.2 Avaliacdo do desempenho de inibi¢ao do produto gerado (inibidor)

O teste foi realizado em frascos Scott, no qual incialmente foi adicionado 60 ml
da solucéo catiénica e 60 ml da anibnica, previamente preparadas no item 3.4.1, obtendo-se a
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salmoura sintética. Em seguida, considerou-se as seguintes condi¢es (em termos de adigéo
de inibidor) para os ensaios, 0 (sem inibidor) e para os demais utilizando o inibidor foram
consideradas as seguintes concentra¢es 500, 1000 e 20000 ppm. Por ultimo, os frascos foram
colocados em um Shaker (modelo SL — 222), a 170 rpm por 240 min. Foram coletadas
aliquotas nos tempos 0, 30, 60, 120 e 240 min para avaliacdo da turbidez, no Turbidimetro
Microprocessado (modelo DML — 2000B). Os testes foram avaliados para as temperaturas de
30 °C e 60 °C com o intuito de estudar o desempenho do inibidor para diferentes

temperaturas.

3.5 Métodos analiticos (carbonato de glicerol) e (éster metilico, epdxido e produto
final)

3.5.1 Cromatografia Gasosa (CG)

As amostras foram diluidas utilizando um padrdo interno de nanodecanoato de

metila. Da seguinte forma:

» 30 mg de amostra;
» 1 ml da solugdo de padrdo interno de nanodecanoato de metila diluido em

hexano, para uma concentracéo de 2 mg/ml;

e Auvaliagdo dos produtos obtidos

A cromatografia gasosa permitiu a analise do carbonato de glicerol e ésteres
metilicos, para a obtencdo de teor de FAME e seletividade de carbonato de glicerol e para a
analise composicional do 6leo de mamona, utilizando o cromatografo modelo VARIAN 450-
GC. Este equipamento é composto por uma coluna capilar VARIAN CP-WAX (de 60 metros,
0,25 milimetros de diametro e 0,25um de espessura de pelicula) e detector de ionizacdo de
chama (FID).
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As condicOes de analises estdo apresentadas na Tabela 5.
Tabela 5- Condi¢6es das analises por cromatografia gasosa

Parametros Condicoes
Temperatura de injecao 250°C
Temperatura da interface 280°C
Temperatura inicial 70°C
Rampa de aquecimento 50°C/min
Volume de injecéo 2uL
Razé&o de split 1/50
Tempo final da isoterma 44 minutos

Fonte: autoria propria.

A seletividade do carbonato de glicerol foi calculada com base na Equacédo 2:

Ccg
Ccg+Cg

Seletividade (carbonato de glicerol) = Equacdo 2

onde Ccg é a concentracdo de um carbonato de glicerol selecionado; Cg e Ccg sdo as

concentracdes (mol/L) de glicerol e carbonato de glicerol.

O teor de Fame foi obtido por meio da Equagé&o 2:

T0h = (ZA)XCNMWJLCVEI

ANI X100 Equacéo 3

Onde: T% ¢é o teor de FAME (%, m/m); XA ¢ a area total dos picos dos ésteres, exceto o
nanodecanoato de metila; ANI é a area do pico correspondente ao nanodecanoato de metila;
CNM e a concentracdo, em mg/mL, da solu¢do do nanodecanoato de metila; VEI é o volume,
em mililitros, da solugdo do nanodecanoato de metila; m é a massa, em miligramas, da

amostra (ésteres metilicos).
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3.5.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier-FTIR

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
considerada uma técnica de caracterizacdo, no sentido de identificar e /ou determinar
caracteristicas estruturais, em relagdo a grupos funcionais e ligagbes presentes em uma
amostra. Além das informacBes qualitativas, a analise FTIR permite a determinacéo
semiquantitativa de componentes em uma amostra ou mistura, seja ela solida, liquida, gasosa
ou em solucéo.

O método de refletancia total atenuada (ATR) foi aplicado para avaliagdo do
carbonato de glicerol obtido no primeiro estudo e também foi utilizado no segundo estudo
para acompanhar a conversdo da ArTir (c-o-c) Na reagdo de abertura de anel. Por meio dessa
metodologia as amostras sdo depositadas diretamente na porta material do aparelho, e um
cristal de Germanio que 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™,

O calculo para a obtengdo da Armir (c-o-c) foi realizado utilizando o software
OriginPro. Inicialmente, a banda na regido de 2900 cm™ foi normalizada, tendo em vista que
essa nao iria sofrer alteragdes, pois corresponde aos “terminais” da molécula, apos isso foi
integrado a banda na regido de 840 cm™ correspondente ao epdxido, obtendo-se a area
correspondente ao mesmo, essa quantificacdo foi definida de acordo com trabalho realizado
por MOREIRA et al., 2020.

3.5.3  Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia por ressonancia magnética nuclear - RMN - é uma técnica de
pesquisa que investiga as propriedades magnéticas de determinados nucleos atbmicos. Com
base no fendmeno da ressonancia nuclear, eles podem fornecer informacgdes detalhadas sobre
a estrutura, dindmica, estado de reacéo e ambiente quimico das moléculas.

Os espectros de Hidrogénio (*H) foram registrados qualitativamente e
guantitativamente usando um espectrometro BrukerAvance DRX-500 na frequéncia de 500
Hz, a amostra de carbonato de glicerol, obtido no primriro estudo e os produtos gerados nos
testes preliminares da reacdo de abertura de anel epdxido, estudo da variacdo da temperatura
com o tempo e produto final (inibidor de incrustacdo), obtido no segundo estudo foram
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analisadas utilizando como solvente o cloroformio deuterado e agua deuterada (CDClz 99,9
% e D20 da marca Sigma-Aldrich Chemical Company).

3.5.4 Indice de acidez

O indice de acidez corresponde ao nimero de miligramas de KOH necessario para
neutralizar a acidez de 1 grama de amostra e € expresso em termos do namero de miligrama
de hidroxido de potéssio por grama de amostra (mg KOH/g). A acidez de uma amostra

também pode ser calculada em termos da porcentagem dos &cidos graxos livres.

A andlise consistiu em pesar 0,25 g da amostra em um erlenmeyer de 125 mL.
Posteriormente, adicionou-se 10 mL de etanol anidro e 4 gotas de uma solucédo etandlica de
fenolftaleina 1 % p/v. Titulou-se com uma solucdo etandlica de hidroxido de potassio 0,01 N
padronizada até o surgimento de uma coloracdo levemente réseo que persiste por 30

segundos.

O indice de acidez foi realizado para os produtos obtidos no planejamento CCD,
com intuito de acompanhar a variacdo da acidez de acordo com a mudanca dos parametros

reacionais. Esse indice foi obtido de acordo com a Equacéo 4.

KOH V-Vb Nx56,11 ~
) _ ( ranco)xNx Equagao 4

Indice de acidez (mg 5 -

onde: V é o volume gasto da solucdo etandlica de KOH 0,01 N padronizada na
titulacdo da amostra (mL); Vbranco é o volume gasto da solucdo etandlica de KOH 0,01 N
padronizada na titulacdo do branco (mL); N € a normalidade real da solucdo etandlica de

KOH; M é a massa da amostra (g).

3.5.5 Indice de lodo

O indice de iodo é capaz de mensurar grau de insaturacdo dos acidos graxos
presentes nas amostras e é expresso em termos do nimero de gramas de iodo absorvido por

cem gramas da amostra (gl2/100g). Sob determinadas condi¢6es, o iodo pode ser introduzido
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nas duplas ligagbes dos &cidos graxos insaturados e triacilglicerol. Por essa razdo, quanto
maior o grau de insaturacdo de um acido graxo, maior seré sua capacidade de absor¢do de

iodo e, consequentemente, maior sera o indice de iodo (MENDONCA et al, 2008).

Inicialmente pesou-se 0,25 g da amostra em um erlenmeyer de 125 mL. Em
seguida, adicionou-se 20 mL de cloroférmio e 25 mL da Solucdo de Wijs, posteriormente
colocou-se o erlenmeyer em um ambiente escuro por 30 min. Apds o descanso foi adicionado
10 mL da solugdo de iodeto de potéssio 20% p/p. Por fim, titulou-se com uma solugdo de
tiossulfato de sodio 0,1 N padronizada até o surgimento de uma coloragdo amarelada, foi
gotejado 1 mL do indicador de amido 5% p/p, prosseguiu-se a titulacdo até o desaparecimento
total da coloracdo. Os ensaios foram realizados para as amostras de ésteres metilicos de
mamona e para 0 epdxido dos ésteres, para ser avaliada a eficiéncia da etapa de epoxidacéo.
Esse indice foi obtido de acordo com a Equacéo 5.

indice de iodo (

gl2 ) __ [(B-A)xNxFcx12,69]

1008 ” Equacao 5

onde: B é o volume gasto da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N padronizada na
titulacdo da amostra (mL); A o é o volume gasto da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N
padronizada na titulacdo do branco (mL); Fc é o fator de correcdo da solucéo de tiossulfato de

sodio 0,1 N padronizada; M é a massa da amostra (Q).

3.5.6 Andlise de Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica € um método que determina a mudanca de peso das
amostras em funcdo da mudanca de temperatura. Pardmetros como tempo, peso e
temperatura sdo essenciais (PARTHASARATHY et al., 2013). Esta técnica possibilita
identificar as temperaturas em que ocorrem alteragdes provocadas por agquecimento do
material, 0 que permite estabelecer a faixa de temperatura em que amostra inicia seu processo
de decomposicdo. Permite também acompanhar a evolugéo das reagdes de desidratacédo, entre

outras informagoes.
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As anélises foram realizadas em um equipamento Mettler-Toledo, modelo
TGA/SDTA 851, sob atmosfera de N2 (fluxo de 50 mL/min), com taxa de aquecimento de 10
°C/min em uma faixa de temperatura de 30 a 800 °C. Utilizou-se cadinho de alumina com

aproximadamente 5 mg de amostra.

3.5.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura permite uma analise da microestrutura de
amostras, podendo ser empregado em diversos campos do conhecimento, pois, além de gerar
imagens com aspecto tridimensional e com alta resolucdo, fornece informacdes sobre a
natureza quimica do material, além de permitir a identificacdo da estrutura, da morfologia,
dos elementos quimicos e da topografia da superficie da amostra (DEDAVID; GOMES;
MACHADO, 2007). O MEV possibilitara observar a modificagdo do cristal do sal apés a
utilizag&o do inibidor produzido.

As andlises morfoldgicas dos cristais foi realizada em um equipamento
Microscopia de Varredura Eletronica (Quanta 450-FEG), modelo Polaron SC500, operando a
20 kV.

3.5.8 Turbidez da salmoura sintética antes e apés a utilizacao do inibidor

Os testes de turbidez foram realizados utilizando os produtos obtidos com base no
planejamento CCD, no qual foi observado a capacidade de “remog¢ao” dos sais presentes na

salmoura quando em contato com produtos reacionais.

Para os testes pesou-se 20 mg de produto reacional (“inibidor”) em um tubo de
ensaio e em seguida adicionou-se 10 mL de salmoura sintética, previamente preparada, na
etapa 3.6. Colocou-se em um agitador rotativo por 20 min, a temperatura ambiente. Apos 0
tempo transcorrido as amostras foram lidas no equipamento Turbidimetro Microprocessado
(DLM - 2000 B).
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3.5.9 Avaliagéo dos catalisadores

Para o catalisador foram realizadas as caracterizacdes de BET e sitios &cidos, com
0 objetivo de avaliar os catalisadores utilisados.

3.5.9.1 Adsorcéo e dessor¢ao de nitrogénio

Para o catalisador utilizado nas reacOes de abertura de anel foi realizada medigéo
da &rea especifica e o volume de poros por meio da adsorcdo e dessorgdo de nitrogénio a

temperatura -196 °C, em um equipamento Micromeritics modelo ASAP 2020.

A é&rea especifica (Sger) foi calculada utilizando o método BET (Braunauer,
Emmet e Teller). J& a distribuicdo do tamanho de poros foi obtida pela equacdo BJH (Barret,
Joyner e Hallender). Inicialmente foi realizado um pré-tratamento sob vacuo a 300 °C, até

pressdo correspondente a 2mmHg/min.

3.5.9.2 Sitios acidos

A identificacdo dos sitios &cidos foi realizada por adsorcao de piridina seguida de
espectroscopia de infravermelho. Inicialmente, foi pesado aproximadamente 10 mg de
amostra que foram previamente tratadas a 100 °C por 2 horas em fluxo de N2(g).
Posteriormente, a piridina foi adsorvida por 1 hora a temperatura de 55 °C. Por ultimo a
piridina fissorvida foi entdo removida aquecendo os catalisadores a 100 ° C por 1 hora. As
amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr e analisadas por espectroscopia de

infravermelho na faixa de 1800 - 1400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 16 variages.



66

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Estudo de producéo e otimizagdo do carbonato de glicerol e ésteres metilicos

4.1.1 Caracterizacdo do carbonato de glicerol (GC) produzido

Apdbs a producdo do Carbonato de glicerol, técnicas de caracterizacdo foram
realizadas com o objetivo de confirmar a formacdo do produto. Inicialmente, a Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourier, na qual foi investigada a presenca do

carbonato ciclico.

Na Figura 18 esta apresentado o espectro de FTIR do carbonato de glicerol, na
qual é possivel notar uma forte banda na regido 1769 cm, indicando a presenca do carbonato
ciclico (-OCOO-).

Figura 18 - Espectro de FTIR do carbonato de glicerol
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Fonte: autoria propria.

Em seguida, foi analisado o espectro de 'H-RMN do carbonato de glicerol,

apresentado na Figura 19. Observa-se a presenca de sinais diferentes, em 4,41, 4,46, 4,7 ¢ 4,8
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ppm que séo correspondentes aos hidrogénios ligados respectivamente, aos dois hidrogénios
que estdo ligados ao carbono 2, o terceiro esta ligado ao carbono 1 e o Gltimo ao oxigénio da
hidroxila, corrobora com o resultado encontrado por KAUR et al.,, 2018 que também
evidenciou sinais na mesma regido para a molécula do carbonato de glicerol. Observou-se
também a presenca de outros sinas no espectro na regido entre 3,75 e 4,0 ppm, que foram
atribuidas a presenca de glicerol ndo reagido e também dos possiveis intermediarios

formados.

Figura 19 - Espectro de *H-RMN do carbonato de glicerol
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Fonte: autoria prépria.

A amostra de carbonato de glicerol também foi avaliada por meio da
cromatografia gasosa, para que fosse possivel obter tempo de retencdo da molécula durante a
corrida. Observou-se para o carbonato de glicerol um tempo de retencdo de 16,25 min, como
mostra a Figura 20. Um outro dado obtido foi com relagédo a seletividade do carbonato de

glicerol, o qual apresentou um valor de 0,89.
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Figura 20 - Cromatograma do carbonato de glicerol
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Fonte: autoria prépria.

4.1.2 Etapas reacionais para obtencéo de carbonato de glicerol

Inicialmente, as reacGes para a producdo de carbonato de glicerol e ésteres
metilicos foram realizadas em uma Unica etapa, porém néo foi observada a formacéo do CG,
conforme relatado por DHAWAN et al., 2018. Entdo, definiu-se que a reacdo seria processada
em duas etapas conforme mostra a Figura 21. Na primeira etapa, ocorreu a reacdo de
transesterificacdo entre o triglicerideo (6leo de coco) e o metanol formando ésteres e glicerol.
Na etapa 2 in situ, houve uma reacgdo entre o glicerol gerado na etapa 1 e o dimetil carbonato
(DMC) formando o carbonato de glicerol (CG).

Etapa 1 Figura 21 - Reagdo de transesterificacdo
0 O
Y 4
HZC—O—C//—ORI H3C—O—C—OR1 H,C—OH
Catalisador //
1HC—O—C/LR2 + 3H,C—OH ‘—A—; H;C—O0—C—R, + HC—OH
//O //O |
H,C—O0—C—R; H,C—O0—CZ—R, H,C—OH
Etapa 2 )OJ\
H,C—OH O Catalisador Q 0 2
| + 2CH;—OH
1 He—on + THC CH; =~A
AN /
0 0
H,C—OH
HO

Fonte: DHAWAN et al., 2018.



69

4.1.3 Estudos da influéncia da utilizagdo do ultrassom para a reagédo de transesterificacao

4.1.3.1 Estudo da influéncia dos parametros do ultrassom

A Figura 22 ilustra o efeito da aplicacdo do ultrassom na reacdo de
transesterificacdo para sintese de ésteres metilicos e carbonato de glicerol, avaliando os
parametros quanto ao teor de FAME e seletividade CG. E possivel observar que o aumento da
amplitude resultou em um aumento no teor de FAME e seletividade do carbonato de glicerol,
atingindo valores de teor em torno de 72 %, para o primeiro e seletividade em torno de 81 %
para 0 segundo, na amplitude de 60 %. Esse comportamento pode ser explicado de acordo
com os estudos realizados por GHARAT & RATHOD, 2013, o aumento dos eventos de
cavitagdo contribui para a melhoria da transferéncia de massa e consequentemente aumenta a
formacdo de biodiesel. Porém, para valores superiores a 60% observou-se certa estabilidade
com relacdo ao teor de FAME e uma diminui¢do com relacdo a seletividade do carbonato de
glicerol. Este comportamento pode estar relacionado a baixa razdo molar glicerol/DMC (1/4),
0 que dificulta o processamento posterior da reacdo. Com base nesse estudo, foi possivel
definir a amplitude ideal que foi aplicada para os estudos posteriores.

Figura 22 - Reagéo de transesterificagdo usando ultrassom, ciclo 0,5 e amplitude variando de
0 a 100%, usando razdo molar éleo de coco:glicerol:DMC de 1:4:4, catalisador 1,0 % em peso
e tempo de reacdo de 2 h.
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Fonte: autoria propria.
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4.1.3.2 Avaliando a carga de catalisador

Também foi avaliado a influéncia da carga do catalisador nas reacGes assistidas
por ultrassom. As condicdes de relagdo molar 6leo de coco:metanol (1/4), 6leo de coco/DMC
(1/4), amplitude 60% (com base no estudo anterior) e tempo de reacdo 2h foram mantidas

fixas, variando apenas a carga do catalisador de 1 — 5% p/p.

O aumento da carga do catalisador levou a uma reducéo no teor de FAME e na
seletividade do carbonato de glicerol conforme mostrado na Figura 23. Este resultado pode
ser explicado pela baixa solubilidade do catalisador (metéxido de s6dio) no DMC, tornando
uma catalise mais heterogénea e consequentemente reduzindo a conversdo do FAME, do
glicerol e, portanto, ocasionando uma reducdo na seletividade do carbonato. Portanto, os
melhores resultados foram observados usando carga de catalisador de 1% em peso, atingindo
o teor de FAME de 71,68% e uma seletividade de CG de 80,22%.

Figura 23 - Reagé&o de transesterificagdo usando ultrassom, como 0,5 ciclo e amplitude de
60%, usando razdo molar de 6leo de coco/DMC de 1:4, variando de 1,0 - 5% em peso de
catalisador e tempo de reagéo de 2 h.
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Fonte: autoria propria.
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4.1.3.3 Avaliando a razao molar 6leo de coco:metanol:DMC

Os experimentos relacionados a razdo molar 6leo de coco:glicerol:DMC, variando
de 1:4:4 a 1:4:8 da raz&o molar, e outros parametros: amplitude, carga de catalisador, tempo
de reacdo e razdo molar 6leo/metanol foram fixados.

Conforme mostra a Figura 24, notou-se que o0 excesso DMC, considerando as
condicgdes estudas, em propor¢Ges maiores pode provocar uma diluicdo do meio reacional
diminuindo os "choques" efetivos entre as moléculas. Como resultado foi observada uma
reducdo no teor de FAME e, consequentemente uma reducéo na seletividade do carbonato de
glicerol, tendo em vista a menor disponibilidade de moléculas de glicerol para reagirem. Para
a maior proporcdo de 1/8 6leo de coco/DMC, obteve-se o menor valor de teor de FAME
apresentou valores de 49,89% e a seletividade chegou a 36,74%. Para a menor proporgao 1/4
(6leo de coco/DMC) foram atingidos os maiores valores de teor e seletividade sendo 80,22%

em relacdo ao teor de FAME e 71,68 para seletividade de carbonato de glicerol.

Figura 24 - Reagé&o de transesterificagdo usando ultrassom, como 0,5 ciclo e amplitude de
60%, usando razdo molar de 6leo de coco/glicerol variando de 1:4 a 1:8, variando de 1,0% em
peso de catalisador e tempo de reacdo de 2 h
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Fonte: autoria propria.
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4.1.4 Estudo da reacdo de transesterificacdo por meio “convencional” utilizando
temperatura

Durante a realizacdo das reacOes assistidas por ultrassom foram registradas as
temperaturas atingidas em cada sistema, para que ao final houvesse uma faixa de temperatura
para que as reacdes convencionais fossem realizadas. Observou-se que as temperaturas
registradas variaram entre 30°C-50°C, portanto, definiu-se que 0s experimentos seriam
realizados nas temperaturas de 30°C, 40°C e 50°C e as condi¢Oes reacionais foram
estabelecidas com base no melhor ponto obtido no experimento assistido por ultrassom. A
razdo molar 6leo de coco:metanol:DMC (1:4:4), carga de catalisador de 1% p/p e tempo de
reacdo de 2h foram mantidos. A Figura 25 mostra os resultados obtidos em funcdo da

variagdo de temperatura.

Figura 25 - Estudo da reacdo de transesterificagéo "convencional” utilizando razdo molar 6leo
de coco/DMC de 1:4, 1,0% em peso de catalisador, tempo de reacdo de 2h e variando de 30 -

50 °C.
60
—m—Teor de FAME 5
—m—Seletividade CG n B
]

50 | 4
(O]
= 30
40 (5]
< S
LL ©
) o
o L2 .2
S )
2 2
= 30 &

-1

| |
20 n T T T r y T y T -0
30 35 40 45 50
Temperatura (°C)

Fonte: autoria propria.
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Com base na Figura 25, é possivel notar que a variacdo da temperatura ndo foi
suficiente, para atingir elevados valores de teor de FAME e seletividade de CG, visto que a
quantidade de energia disponivel provavelmente nao foi suficiente para ultrapassar a barreira
da energia de ativacao.

Observou-se que nas melhores condicbes a 50 °C, houve um teor de FAME de
55,42 % e uma baixa seletividade de 4,7 % CG. Nas demais temperaturas testadas, néo houve
formacéo de CG, este resultado possivelmente esta ligado a baixa energia disponibilizada para

0 sistema.

4.1.5 Obtengéo de carbonato de glicerol via ultrassom e convencional

A melhor condicdo obtida para realizar os experimentos foi razdo molar
glicerol:DMC (1:4), 1% de met6xido de sodio p/p, tempo 1h, 0,5 ciclo e 60 % da frequéncia,
para o ultrassom. Para a reacdo convencional foram as mesmas condi¢fes, porém sem a
utilizacdo do ultrassom e considerando uma temperatura de 35 °C, que foi a temperatura

observada para o melhor ponto.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 26, referente ao
comportamento da conversdo do glicerol, na qual € possivel observar que a reacdo assistida
por ultrassom apresentou melhores resultados, quando comparada a convencional, que pode
ser justificado pelo do ultrassom possibilitar ao meio reacional condicdes de temperatura e
pressdo que sdo favoraveis para o processamento da reacdo, atingindo valores proximos a
50% de conversdo. Ja a reacdo convencional, apresentou valores baixos de conversdo de
aproximadamente 10,5 %, que pode ser justificado pela baixa quantidade de energia

fornecida, inviabilizando efetivamente a reacao.

A Figura 27 apresenta 0 a seletividade obtida para o carbonato de glicerol.
Observou-se que para o sistema convencional ndo houve formacéo de carbonato de glicerol,
que pode ser justificada pela baixa energia fornecida ao sistema. Entretanto para a reagédo
realizada com o ultrassom houve formacdo de carbonato de glicerol em comportamento

crescente com o passar do tempo.
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Figura 26 - Estudo comparativo da reacéo de converséo do glicerol por via "convencional e
ultrassom™ utilizando razdo molar glicerol/DMC de 1:4, 1,0% em peso de catalisador, tempo

de reagéo de 1h. Para o ultrassom 0,5 de ciclo e 60% de frequéncia e para a convencional
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Figura 27 - Estudo comparativo da seletividade de carbonato de glicerol em relacdo as reagoes

"convencional e ultrassom" utilizando razdo molar glicerol/DMC de 1:4, 1,0% em peso de
catalisador, tempo de reacdo de 1h. Para o ultrassom 0,5 de ciclo e 60% de frequéncia
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4.2  Estudo da reacdo de abertura de anel epdxido com carbonato de glicerol para
obtencéo do inibidor de incrustacéo

4.2.1 Caracterizacdo do 6leo de mamona, ésteres metilicos (biodiesel), epoxido dos ésteres
metilicos e produto final (inibidor)

4.2.1.1 Composicdo dos ésteres metilicos e analise comparativa entre epoxido do éster
metilico e o 6leo de mamona

A partir do 6leo de mamona foi possivel produzir os ésteres metilicos, para que
pudesse ser avaliada a composicdo do 6leo por cromatografia gasosa e também para a
obtencdo dos ésteres metilicos que foram utilizados na etapa seguinte, de epoxidagao.

Com base na Figura 28 foi possivel obter uma composicdo de 87,4% de
C18:10H, 6,3% C18:2, 3,97% de C18:1, 1,01 de C18:0 e 1,32% C16:0. E uma conversio de
teor de FAME de aproximadamente de 80%.

Figura 28 - Cromatograma dos ésteres metilicos derivados do éleo de mamona
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Como ja comentado na metodologia, para essa etapa do trabalho foi utilizado dleo
de mamona, devido a presenca da insaturacdo que € uma estrutura necessaria para reacoes de

abertura de anel.

Inicialmente foi realizada a caracterizacdo de FTIR para o 6leo de mamona e 0
epoxido dos ésteres metilicos de mamona. A Figura 30 apresenta comparativamente o
reagente inicial (6leo de mamona) e produto que foi utilizado na abertura de anel, o epoxido.
Para Figura 29 destaca-se a banda em 3018 cm™ presente no 6leo, que corresponde a ligacio
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C-H dos alcenos, confirmando a insaturacdo presente, que foi suprimida no espectro do
epoxido, confirmando que ocorreu uma reacdo na insaturacdo. Outra banda que também foi
evidenciada esta presente na regido de 850 cm™ que corresponde a ligagdo C-O presente no

grupamento epoxido, mostrando a efetividade da reacdo de epoxidacéo.

Figura 29 - Espectro de FTIR das amostras do 6leo de mamona e do epdxido do éster metilico
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—— Epoxido de ester metilico
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Fonte: autoria prépria.

Para a confirmacdo da remocdo da insaturacdo dos ésteres metilicos foi realizado o
indice de iodo e obteve-se um valor de aproximadamente 96% de conversdo, validando assim
os resultados de *H RMN e FTIR obtidos.

4.2.2 Testes preliminares - Reacéo de abertura de anel

4.2.2.1 Reagdo sem catalisador (RS/cat)



77

Os testes preliminares foram caracterizados por meio do FTIR e confirmados
utilizando o RMN.

Inicialmente foi realizada uma reacdo sem catalisador (RS/cat), para que pudesse
ser observado como a reacdo se comportaria sem a presenca do mesmo. Notou-se, como
mostra a Figura 30, o surgimento de bandas em 1737 e 1786 cm™ no produto da RS/cat, que
correspondem respectivamente, a ligacdo C=0O da carbonila presente no éster e a -OCOO-
existente no carbonato ciclico, indicando assim, que de fato o carbonato de glicerol abriu o
anel epoxido, provando a efetividade da reacdo. Contudo, vale ressaltar que 0s picos
destacados praticamente se sobrepdem, talvez esse comportamento seja explicado pelo fato de

as condicdes reacionais nao favorecerem uma elevada abertura do anel epdxido.

Figura 30 - Espectro de FTIR comparativo das amostras de 6leo epdxido do ricinoleato de
metila, carbonato de glicerol e a reacdo sem catalisador (RS/cat)
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Fonte: autoria propria.
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4.2.2.2 Reacao utilizando Al203, SnO2, Nb20s e NbPOs

Ap6s a reacdo sem catalisador (RS/cat) foram testados inicialmente 4
catalisadores acidos, dentre eles dxidos e fosfato apresentando em sua composi¢do diferentes
metais como, Al, Sn e Nb. Visando observar tanto a efetivacdo da abertura do anel a partir do

carbonato de glicerol, quanto a ArTir (c-0-0).

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos por meio dos 4 ensaios realizados.
Foram evidenciadas as bandas em 1750 cm™ e em 1800 cm™, discutidas anteriormente, porém
mais pronunciadas e ligeiramente deslocadas, esse deslocamento possivelmente foi

ocasionado pela maior presenca do grupo -OCOO- existente no carbonato ciclico.

Outra regido em destaque foi a de 840 cm™ que corresponde a ligagdo C-O do anel
epoxido, e foi com base nessa banda que se calculou a Artir (c-o-c)para cada ensaio (de acordo

com a etapa 4.2.2.2), como mostra a Tabela 6.

Figura 31 - Reacéo de abertura de anel epoxido, usando razdo molar epdxido/carbonato de
glicerol variando de 1:3, 1,0% p/p de catalisador (Al2O3, SnO2, Nb2Os e NbOPO4) e tempo de
reacao de 24h
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79

Os resultados apresentados na Tabela 6 permitiram que fosse definido o tipo de
catalisador que seria utilizado para otimizar a reacdo, que para essa reacdo o material que
apresentou melhor desempenho foi o NbOPOg, apresentando 100% de conversdo do epdxido

de éster metilico, mensurado em relagéo a ArTir (c-0-c).

Tabela 6 — Resultado da avaliagdo da abertura do anel epoxido de éster metilico, avaliado em

relacdo a ArTir (c-o-c)

Catalisador AFTIR (c-0-c) (%)
SnO2 75,96
NbOPOQO4 100
Nb20s 77,14
Al203 69,58

Fonte: autoria prépria.

Para confirmac&o do resultado obtido por meio do FTIR foi realiza a analise de *H
RMN, apresentada na Figura 33. De acordo com os estudos realizados por RIOS et al., 2020,
o0 deslocamento quimico correspondente ao sinal do epoxido do ricinoleato se apresenta na
regido entre 2,90—3,10 ppm (—CH>—CHOCH—-CH>-), regido observada em destaque na Figura
30. Outra regido evidenciada na mesma Figura 32, corresponde (—O—H,CCH—-O-) aos
hidrogénios presentes no anel do carbonato, que apresentam um deslocamento quimico em

4,5 e 4,8, respectivamente, resultado corroborado por KAUR et al., 2018.

Notou-se que para o espectro da reacdo de abertura do anel epoxido utilizando o
NbOPOs (ABNbOPO.) como catalisador, houve um desaparecimento do deslocamento
quimico da regido do epoxido, e um aparecimento na regido do carbonato de glicerol,

comprovando assim a efetividade da reacéo e resultado obtido por meio do FTIR.
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Figura 32 - Espectro comparativo de *H_RMN em relagdo ao epoxido do ricinoleato e 0
produto da reacdo ABNbOPO4
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Fonte: autoria prépria.

E importante ressaltar que para a analise de FTIR, percebe-se um “trago” de
epoxido no espectro da reacdo utilizando o NbOPOs, entretanto ap6s a analise de RMN
observou o total desaparecimento da regido do epoxido, logo concluiu-se que esse “residual”
observado corresponde a um outro tipo de grupamento que vibra na mesma regiao, porém nao

corresponde a presenca de epdxido.

4.2.2.3 Estudo da reagdo em fungdo do tempo

Apbs a escolha do catalisador foi realizado um estudo da conversdo do epoxido de
éster metilico, em relagdo a Artir (c-o-c), em funcdo do tempo, para que pudesse ser definido
gual o melhor tempo reacional. Com base na area em destaque da Figura 33, constatou-se que

0 deslocamento quimico correspondente ao epoxido (na regido de 2,9-3,1 ppm) sé foi



81

totalmente suprimido com 24h de reacdo. Portanto, para que todo o anel oxirano fosse
convertido foi necessario um tempo total de 24h dentro das condic¢des reacionais definidas.

Figura 33 - Espectro comparativo de *H_RMN em relagdo ao epoxido do ricinoleato e 0
produto da reacdo ABNbPO4 obtidos ap0s o estudo do comportamento da reagdo em funcao
do tempo de 24h
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Fonte: autoria propria.

Apbs a construcdo da Figura 34, foi realizada a integracdo da area referente ao
residual de epoxido para cada espectro nos diferentes tempos. Observou-se que na primeira
hora de reacdo ndo houve mudanca na regido correspondente ao anel oxirano, somente a partir
de 4 horas de reacdo foi observado um residual de aproximadamente 66%, que implicou em
uma conversao em torno de 33%. Com 16h de reacdo foi observado um residual em trono
33%, que corresponde a um percentual de epoxido convertido em torno de 66%. Somente

apos 24h nédo detectado mais nenhum residual da mesma, como mostra a Figura 35.
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Figura 34 - Residual de epoxido em funcéo do tempo, obtido a partir dos espectros de *H
RMN
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Fonte: autoria propria.

Durante a realizacdo da etapa 4.3.2.3. observou-se que o produto da reacdo de
abertura do anel (ABNDOPO,), coletado apds 24h apresentava um cardter 4cido,
comportamento que nao foi observado até 16h de reacdo. Essa condi¢do pode ser explicada
com base na Figura 35.

Possivelmente a ABNbOPO4 ocorreu em duas etapas, houve inicialmente a reagéo
de abertura no anel epoxido pelo carbonato de glicerol, tendo em vista que o tensionamento
apresentado por um anel de 3 é muito superior ao sofrido por anel de quatro atomos, com isso
houve o favorecimento para a formacdo do Produto 1. Apds 16h de reacdo, devido as
condigdes reacionais, dentre elas a quantidade em excesso de carbonato de glicerol,
possibilitou que a mesma continuasse a se processar, viabilizando a Reagdo 2, em que o anel
do carbonato presente no Produto 1 foi aberto com reagente em excesso promovendo a

formacéo dos Produtos 2, 3 e 4.

Os Produtos 2, 3 e 4 podem apresentar um comportamento acido devido a
presenca do grupamento OH, destacado em vermelho na Figura 35, pois por efeito indutivo

essa hidroxila pode conferir a molécula um caréater acido.
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Figura 35 - Reagdo proposta para abertura do anel epoxido do éster metilico com carbonato de

glicerol
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Fonte: autoria propria.



84

4.2.3 Caracterizacdo do NbOPO4

Com base na caracterizacdo do Fosfato de Nidbio (NbOPO) obteve-se a Figura
36 (a) e (b) que representa as isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2 do fosfato de nidbio e
as curvas de distribuicdo de tamanho médio de poros, respectivamente. A isoterma do
catalisador NbOPOQO4 (Figura 36 (a)) pode ser classificada como do tipo IV com histerese do
tipo H1, tipica de materiais mesoporosos de acordo com a classificagdo de Brunauer-Emmett-
Teller (THOMMES et al., 2015). O perfil de adsorcdo-dessorgdo sugere a presenca de
mesoporos relativamente uniformes. A presenca de microporos é pouco expressiva devido a
baixa adsorcdo de N2 em pressdes relativas de até 0,2. O catalisador NbOPO4 exibiu area
superficial de 204 m? g e distribuicdo monomodal, com mesoporosidade na faixa entre 40 a
80 A° (Figura 36 (b)).

Figura 36 - (a) Isotermas de adsor¢éo e dessorcao de N2 e (b): didmetro médio de poros do
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Fonte: autoria propria.

Também foi realizada avaliacdo dos sitios &cidos do catalisador, o NbOPOa. Ficou
evidenciada o aparecimento de uma banda na regifo de 1489 cm™, como mostra a Figura 37,
que corresponde aos modos vibracionais tanto da piridina protonada quanto da piridina
coordenada, portanto o catalisador apresenta tanto sitios acidos de Brgnsted, quanto de Lewis,
resultado também observado por BASSAN et al., 2013.
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Figura 37 - Espectros de infravermelho obtidos apds a adsor¢éo de piridina no NbOPOa.
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Fonte: autoria prépria.

4.2.4 Avaliacdo da abertura do anel oxirano por meio da ArTir (c-o-c)

Com o objetivo de determinar a razdo molar, temperatura, e carga de catalisador
para a avaliacdo da abertura do anel oxirano por meio da Artir c-o-c), um planejamento CCD
foi realizado e os resultados estdo apresentados na Tabela 7. E possivel observar que os
ensaios apresentaram elevados valores relacionados a bertura do anel oxirano por meio da
analise da ArTir (c-o-c), Sendo atingido valores maximos nos experimentos 2, 6, 8, 9, 10, 11 e
12.
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Tabela 7 — Resultados do planejamento de composto central (CCD) em relacdo a abertura do

anel oxirano por meio da avaliagdo da ArTir (c-0-C)

Ensaios Valores absolutos
% de abertura do anel
Temperatura | Razdo Carga de oxirano avaliado a
(°C) molar catalisador (%) partir da AfTir (c-0-0)
Experimental
1 80 11 0,5 85,09
2 80 11 15 100
3 80 1:3 0,5 73,62
4 120 1:3 1,5 99,95
5 120 11 0,5 87,47
6 120 11 15 100
7 120 1:3 0,5 79,46
8 80 1:3 15 100
9 120 1:2 1,0 100
10 100 1:2 1,0 100
11 100 11 1,0 100
12 100 1:3 1,0 100
13 100 1:2 0,5 75,75
14 100 1:2 15 87,78
15 100 1:2 1,0 86,27
16 100 1:2 1,0 87,14
17 100 1:2 1,0 85,16

Fonte: autoria propria.

Em um intervalo de confianca de 90%, a andlise estatistica do modelo foi feita

pelo teste estatistico de Fisher para analise de variancia. O valor de F calculado 4,21 foi



87

significativo (p < 0,004). O ajuste do modelo foi verificado pelo coeficiente de determinacao
(R? = 0,90) implicando que as variagdes amostrais de até 90% sdo atribuidas as variaveis
independentes e podem ser explicadas pelo modelo sugerindo uma representacdo satisfatoria
do processo e uma boa correlacdo entre os resultados experimentais e os valores tedricos

previstos pelo modelo polinomial das equagfes 05-07.

Z=216,38-34,76*X1+6,44*X1"2+112,13*X2-47,17*X2"2+0,022*100,0*X1- Equagéo 5
0,10*100,0*X2+4,86*X1*X2-151,04

7=216,38-3,12*X3+0,016*X3"2+112,13%X-47,17%X,"2+,022*2,0*X5- Equacio 6
0,10%X5*X2+4,86%2,0%X,-43,75

Z7=216,38-3,12*X3+0,016*X3"2-34,76*X1+6,44*X1"2+0,022* X3* X1-

Equacdo 7
0,10*1,0*X3+4,85*1,0*X1+64,95

Em que, Z ¢é a avaliagdo da abertura do anel oxirano do éster metilico; e X1, Xz, X3 Sd0 0S
cédigos valores de razdo molar, carga de catalisador e temperatura de reacédo,
respectivamente.

O valor méaximo da abertura do anel oxirano por meio da Artir (c-o-c) foi obtida
para os pontos 2, 6, 8, 9, 10, 11 e 12. Entretanto, foram analisadas as condic¢des de cada ensaio
para ser observado dentro das necessidades reacionais o melhor ponto do planejamento. A
primeira condicdo analisada foi com relacdo a quantidade de carbonato de glicerol, tendo em
vista a estequiometria da reacdo 1:2, logo seria 0 minimo necessario para que a reacao se
processe. Outro fator esta relacionado a temperatura, pois quanto maior a temperatura, maior
sera a possibilidade da ocorréncia de reacdes paralelas, possibilitando a formacgéo de produtos
indesejados e também um maior gasto energético. Diante do exposto foi em relacdo as
condicdes reacionais, o ponto 6timo foi 1:2 (epoxido/carbonato de glicerol), 100 °C e 1,0% de
catalisador p/p, obtendo uma abertura de anel oxirino, considerando a Arrir (c-o-c) foi de
100%.

De acordo com o software Statistica® 10 o ponto otimizado seria para as
seguintes condigdes, 1,1% de catalisador p/p, 1:2 (epoxido/carbonato de glicerol) e 99,9 °C,
obtendo um valor tedrico de abertura de anel oxirano por Artir (c-o-c) de 91,92. Como a
condicdo 6tima definida no planejamento experimental foi semelhante ao ponto otimizado,

definiu-se que o mesmo ja seria o otimizado, validando os experimentos. Obtendo-se uma
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porcentagem de abertura do anel oxirano de 100 + 8,08%, o que mostra uma boa correlagio

entre o experimental e o resultados estatisticamente previstos.

Para avaliar a influéncia da razdo molar (epoxido/carbonato de glicerol),

temperatura e carga de catalisador em relacéo a abertura do anel oxirano, avaliado por meio

da ArTir (c-0-c), foram obtidas as superficies de resposta apresentadas abaixo, Figura 38.

Figura 38 - Superficies de resposta relativas a abertura do anel oxirano. Considerando
1:1-1:3 (epoxido/carbonato de glicerol, carga de catalisador 1 — 5% p/p. As reagc0es
foram realizadas de 80-120 °C
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Fonte: autoria propria.

De acordo com a Figura 38 (a) e (b), pode-se afirmar que a abertura do anel

epoxido aumenta, a medida que a quantidade de carga de catalisador utilizado aumentar, pois,

a quantidade de sitios ativos no meio também aumenta viabilizando o meio para que a reagao

ocorra e consequentemente viabilizando uma maior abertura do anel.
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Com relacdo a Figura 38 (c) € possivel notar que a abertura do anel epdxido se
mantém elevada apenas em condi¢fes mais baixas de razdo molar, esse comportamento pode
ser explicado pelos choques mais efetivos entre as moléculas, quando maior a razdo molar
mais “diluido” o sistema, dificultando o processamento da reagdo. Entretanto, com relacéo a
temperatura observou-se que para condicbes mais brandas e mais elevadas ha um
favorecimento na abertura do anel epdxido), porém para temperaturas mais elevadas pode
haver o favorecimento de reacGes paralelas que ndo sdo favoraveis para o sistema.

A Figura 39 apresenta o grafico de pareto que permite analisar os efeitos das
varidveis sobre a abertura do anel epdxido, na qual pode ser observado que a carga de
catalisador foi a variavel independente que mais afetou positivamente a abertura, significando
que mudar ao nivel da variavel de —1 para 1 (ou de 0,5 para 1,5% p/p) aumentou

significativamente a resposta.

Figura 39 - Gréafico de pareto obtido em relagdo ao efeito das variaveis em relacéo a
abertura do anel oxirano
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Fonte: autoria propria.

4.2.5 Indice de acidez

Tendo em vista 0 comportamento acido observado no produto reacional final, foi
a avaliado o parametro indice de acidez, visando assim como para o item 4.4. determinar a

razdo molar, temperatura, e carga de catalisador para o indice de acidez. Um CCD foi
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realizado e os resultados estdo presentes na Tabela 8. E possivel observar que o ensaio que

apresentou a resposta mais elevada foi 0 6, com um indice de 16,73 mg de KOH/g.

Tabela 8 — Resultados do planejamento de composto central (CCD) em relagao ao indice de

acidez
Ensaios Valores absolutos
Indice de acidez
Temperatura Razao Carga de
=C) molar catalisador (mg KOH/g)
(%)
Experimental
1 80 1:1 0,5 4,61
2 80 1:1 1,5 7,68
3 80 1:3 0,5 2,65
4 120 1:3 15 8,21
5 120 1:1 0,5 13,06
6 120 1:1 15 16,73
7 120 1:3 0,5 7,78
8 80 1:3 1,5 12,97
9 120 1:2 1,0 4,75
10 100 1:2 1,0 13,08
11 100 1:1 1,0 4,82
12 100 1:3 1,0 12,46
13 100 1:2 0,5 9,93
14 100 1:2 15 5,56
15 100 1:2 1,0 4,42
16 100 1:2 1,0 4,30
17 100 1:2 1,0 4,20

Fonte: autoria propria.
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Para um intervalo de confianga de 90%, a analise estatistica do modelo foi feita
pelo teste estatistico de Fisher para analise de variancia. O valor de F calculado 1,34 foi
significativo (p < 0,053). O ajuste do modelo foi verificado pelo coeficiente de determinacao
(R? = 0,70) implicando que as variacdes amostrais de até 70% sdo atribuidas as variaveis
independentes e podem ser explicadas pelo modelo sugerindo uma representacao satisfatoria
do processo e uma boa correlacdo entre os resultados experimentais e os valores tedricos

previstos pelo modelo polinomial das Equacgdes 8 - 10 abaixo.

Z=27,82-0,56*X1+0,004*X1"+2,06*X3+1,38*X35"2,05*X*X3+,003*1,00*X1+1,00*1,0*X3-1,62

Equacéo 8

Z=27,82+0,064*X;+1,38*X1"23,58*X,+1,95*X>"2,05*100,00*X;+0,003*100,00*X,+1,00* X1 *X>-
14,38
Equacédo 9

Z=27,82-0,56*X>+0,004*X"2-3,58*X3+1,95*X3"2-0,05*2,0*X>+0,003*X,*X3+1,0*2,0* X5 +1,40
Equagéo 10

Em que, Z € o indice de acidez; e X1, X2, X3 € sd0 0s codigos valores de razdo molar, carga de

catalisador e temperatura de reacdo, respectivamente.

Ao avaliar a resposta de indice de acidez obtida de acordo coma a Tabela 8 foi
possivel observar que para o valor mais alto, 16,73 mg KOH/g, as condi¢es reacionais
apresentadas eram 120 °C, 1:1 razdo molar (epdxido:carbonato de glicerol) e 1,5% de carga
de catalisador p/p.

A partir do software Statistica® 10 obteve-se ponto 6timo em 0,35% de
catalisador p/p, 1:1,96 (epdxido/carbonato de glicerol) e 78,5 °C, apresentando como resposta
um indice de acidez teérico de 3,23 mg KOH/g, obtendo um valor experimental de 2,92 mg
KOH/g, validando os experimentos. Obtendo-se um indice de acidez de 2,92 + 9,59 %, o0 que
mostra uma boa correlagé@o entre o experimental e o resultados estatisticamente previstos.

Para estudar a influéncia gerada pela razdo molar (epdoxido/carbonato de glicerol),
temperatura e carga de catalisador sob o indice de acidez, obteve-se as superficies de resposta

apresentadas abaixo, Figura 40.



Figura 40 - Superficies de resposta relativas ao indice de acidez. Considerando
1:1-1:3 (epoxido/carbonato de glicerol, carga de catalisador 1 — 5% p/p. As
reacOes foram realizadas de 80-120 °C

Fitted Surface; Variable: indice de acidez
a 3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=13,21462 b
pV: indice de acidez

Razéo

I > 16
M <16
B <14
<12
<10

<8
125=<6
<4

i
"5 80 85 90 95 100 105 110 115 120
Temperatura

16

14

12

10

Catalisador

0,8

0,6

04
75 80 8 90

Catalisador

95

Temperatura

Fitted Surface; Variable: indice de acidez
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=13,21462
Dv: indice de acidez

1,6
14
1,2
1,0

08

0,6 L
0. N - . e

4
08 1,0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32@<7

<6
<5

Razéo

C Fitted Surface; Variable: Indice de acidez
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=13,21462
pv: Indice de acidez

100 105

Fonte: autoria propria.

De acordo com a Figura 40 (a) e (c), nota-se que a medida que a temperatura
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aumenta uma melhor resposta em relacéo ao indice de acidez é obtida, possivelmente causada

pelo aumento dos choques efetivos entre as moléculas e também a abertura do anel do

carbonato, gerando moléculas com grupamentos hidroxila, que irdo por efeito indutivo

aumentar a acidez do produto final.

Com relacdo a Figura 40 (b) constatou-se que o aumento da carga de catalisador

provoca uma melhor resposta em relacdo ao indice de acidez apresentando valores mais altos,

que pode ser ocasionado pelo aumento da quantidade de sitios ativos favorecendo a reagao.
A Figura 41 apresenta o grafico de pareto que permite analisar os efeitos das

variaveis sobre o indice de acidez, a temperatura foi a Unica variavel independente que afetou
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positivamente o indice de acidez, significando que mudar o nivel da variavel de —1 para 1 (ou
de 80 para 120 °C) elevou a resposta significativamente.
Figura 41 - Gréafico de pareto obtido em relacdo ao efeito das variaveis em relacao ao indice
de acidez

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: indice de acidez
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=13,21462
DV: indice de acidez

(1)Temperatura(L) | - 3,10734

(3)Catalisador(L) | 1,141317
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Razi0(Q) | ,623125

2Lby3L ;3900066
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Catalisador(Q) | ,2201279
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p=.1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: autoria propria.

4.3  Aplicagéo do inibidor de incrustagéo produzido
4.3.1 Turbidez (com relacdo a salmoura sintética antes e apds a utilizacdo do inibidor)

O parametro turbidez avaliado, teve como objetivo analisar o comportamento do
inibidor em relacdo a solucédo salina, para que assim pudesse ser definido melhor ponto que
seguiria para a etapa de aplicagdo. Um planejamento CCD foi realizado e os resultados estdo
presentes na Tabela 9. E possivel observar que o ensaio que apresentou a melhor resposta foi

0 12, com uma turbidez de 9,25 NTU, apresentando um valor abaixo 10 NTU.
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Tabela 9 — Resultados do planejamento de composto central (CCD) em relagdo a turbidez

Ensaios Valores absolutos
Turbidez
Temperatura Razéo Carga de
°C) molar catalisador (NTU)
(%)
Experimental
1 80 1:1 0,5 22,86
2 80 11 15 9,64
3 80 1:3 0,5 66,4
4 120 1:3 15 17,77
5 120 11 0,5 9,72
6 120 11 15 12,33
7 120 1:3 0,5 19,56
8 80 1:3 1,5 9,48
9 120 1:2 1,0 58,8
10 100 1:2 1,0 9,59
11 100 1:1 1,0 24,15
12 100 1:3 1,0 9,25
13 100 1:2 0,5 29,45
14 100 1:2 15 29,10
15 100 1:2 1,0 40,5
16 100 1:2 1,0 40,2
17 100 1:2 1,0 44,38

Fonte: autoria propria.

Para um intervalo de confianca de 90%, a andlise estatistica do modelo foi feita

pelo teste estatistico de Fisher para analise de variancia. O valor de F calculado 1,98 foi
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significativo (p < 0,036). O ajuste do modelo foi verificado pelo coeficiente de determinacao
(R? = 0,80) implicando que as variagdes amostrais de até 80% sdo atribuidas as variaveis
independentes e podem ser explicadas pelo modelo sugerindo uma representacdo satisfatoria
do processo e uma boa correlacdo entre os resultados experimentais e os valores tedricos

previstos pelo modelo polinomial das Equac6es 10.

Z=65,36-1,72*X>+0,005*X>"2+106,02*X1-15,53*X12-0,27*X>*X1+0,69*1,0*X>-12,42*1,0* X1~
46,90

Equacéo 10

Em que, Z é a turbidez; e X1 e X2 e sdo os codigos valores de razdo molar e temperatura de
reacdo, respectivamente.

A avaliagdo da resposta em relacdo turbidez obtida de acordo coma a Tabela 9
observou-se que o valor mais baixo de turbidez foi de 9,25 NTU, para as condicOes reacionais
apresentadas eram 100 °C, 1:3 razdo molar (epdxido:carbonato de glicerol) e 1,0% de carga
de catalisador p/p.

Com base no software Statistica® 10 obteve-se o ponto 6timo em 1,35% de
catalisador p/p, 1:1,76 (epoxido/carbonato de glicerol) e 127 °C, apresentando como resposta
uma turbidez tedrica de 25,35 NTU, ap0s a realizacdo do experimento foi observado um valor
experimental de 23,22 NTU, validando os experimentos. Obtendo-se uma turbidez de 23,22 +
8,4 %, 0 que mostra uma boa correlacdo entre o experimental e o resultados estatisticamente
previstos.

Para estudar a influéncia gerada pela razdo molar (epéxido/carbonato de glicerol)
e temperatura sob a turbidez, obteve-se as superficies de resposta apresentadas abaixo, Figura
42.

Figura 42 - Superficies de resposta relativas a turbidez apresentada pela salmoura sintética
apos o uso do inibidor. Considerando 1:1-1:3 (epoxido/carbonato de glicerol, carga de
catalisador 1 — 5% p/p. As reacdes foram realizadas de 80-120 °C

3
—. 5

Fonte: autoria propria.
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Na Figura 42 nota-se que & medida que a raz8o molar aumenta a resposta em
relacdo a turbidez é melhor, possivelmente ocasionada pela reagdo mais efetiva, possibilitando
uma maior presenca de grupamentos OH viabilizando a acdo do inibidor. Para a variavel
temperatura foi observado que independe o valor da temperatura a reacéo.

O gréfico de pareto apresentado na Figura 43 possibilitou avaliar os efeitos das
variaveis sobre a turbidez, a temperatura e a razdo molar sdo variaveis independentes que
afetaram positivamente a turbidez, significando que mudar o nivel da variavel de —1 para 1
(ou de 80 para 120 °C) e (1:1 — 1:3) elevou a resposta significativamente.

Figura 43 - Gréafico de pareto obtido em relacdo ao efeito das variaveis em relacao a turbidez
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Turbidez

3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=164,3454
DV: Turbidez

(1)Temperatura(L) t -l -2,87127
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Catalisador(Q) -,377847

Temperatura(Q) t ,2503454

p=,1
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Fonte: autoria prépria.

4.3.2 Caracterizagdo do produto final (inibidor)

Apbs a escolha do melhor produto para atuar como inibidor, o produto foi

caracterizado por meio do TGA e CGMS.



97

4.3.2.1 Analise Termogravimétrica do inibidor produzido

A analise termogravimétrica foi realizada com o intuito de observar a temperatura
de decomposicdo do composto produzido (inibidor), tendo em vista que temperatura dos
pocos de petroleo apresentam temperaturas em torno de 90 °C, logo a molécula necessita se

manter estavel termicamente em temperaturas mais elevadas.

Com base na curva TG (Figura 44) é possivel observar que a molécula apresenta
uma estabilidade térmica até aproximadamente 215 °C, apresentando um bom resultado
diante da necessidade de uma estabilidade a temperaturas mais elevadas devido as condicdes

de aplicacdo.

Figura 44 — Curva de TGA do inibidor produzido
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Fonte: autoria propria.

4.3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear — RMN

Para o produto com melhor desempenho diante da salmoura sintética foi realizada
a andlise de RMN para avaliar e confirmar o produto gerado ao término da reagdo. A

molécula obtida esta descrita na Figura 45 e com os deslocamentos quimicos detalhados na

Tabela 10.
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Figura 45 — Espectro *H_RMN do inibidor produzido
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Fonte: autoria propria

Tabela 10 — Deslocamentos quimicos do espectro de 'H_ RMN do inibidor produzido

Deslocamento quimico

Identificacdo no espectro

Grupo ressonante

0,91 a Metila, CH2-CH3
1,34-1,64 b, c Alifaticos, H,C-CH,-CH,
Alifatica, OC-CH,-;
2,33 d
-CH,-C-O
3,69 e Hidroxila, O-CH
3,86 f Metil éster, O-CHs
-C-0-(C=0);
4,01 g OH-C-(CHz)z;
CH-C-O-
Carbonato,
4,36-4,61 h

-HCO(C=0)OCH-

Fonte: autoria propria
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Os deslocamentos quimicos descritos na Tabela 10 foram baseados no trabalho
desenvolvido por PAIANO, M. 2015, reportou uma molécula com os mesmos grupamentos
quimicos, possibilitando assim uma comparacdo entre as mesmas, tendo vista que, na
literatura ndo havia o estudo realizado para a producdo dessa molécula, foi necessario se
basear em uma molécula com estrutura similar para que pudesse ser avaliado o espectro do

produto final obtido, corroborando assim para analise desses resultados.

Foram observados que além dos deslocamentos quimicos da molécula alvo de
estudo, também houve a presenca de outros deslocamentos que provavelmente sdo
correspondentes a presenca de moléculas provenientes de reacdes paralelas que podem ter
ocorrido durante o processo reacional, vale ressaltar que o produto final ndo foi purificado,

com isso era esperado o surgimento de outros deslocamentos no espectro de *H_RMN.

4.3.3 Aplicacdo do inibidor

Os ensaios para aplicacéo do inibidor produzido foram conduzidos utilizado como
base estudos realizados por ZAO et al., 2022 e ROSA et al., 2015. Os mesmos foram
conduzidos em um shaker, com ensaios em batelada e variando temperatura para simular as

condicBes no poco de petroleo.

4.3.3.1 Ensaio a 30 °C

Apo0s a caracterizacdo foram realizados testes pra observar o comportamento do
inibidor para as diferentes concentragdes 500, 1000 e 2000 ppm, em relacdo a salmoura
sintética produzida no item 3.4.1. O teste inicial realizado foi a 30 °C, considerando 0s
tempos de 30, 60, 120 e 240 min. Os resultados obtidos estdo expostos na Figura 45. E
possivel observar que com o decorrer do tempo houve uma reducdo na turbidez do ensaio sem
inibidor, isso se deve ao fato de parte do sal ter ficado preso ao frasco Scott provocando uma
leve reducdo na turbidez. Com relacéo aos ensaios com inibidor, foi possivel notar que houve
uma reducdo bastante significativa para todas as concentracGes escolhidas, apresentando
valores em todos os pontos inferior 10 NTU, apo6s ter decorrido todo tempo estipulado (240
min). Foi observado que o melhor ensaio foi utilizando 500ppm de inibidor e teve como teve
como resposta uma turbidez de 0,12 NTU, possivelmente essa melhor resposta foi obtida para

a menor concentracdo (500 ppm) pelo fato de a baixa temperatura ter dificultado a



100

solubilidade do inibidor na salmoura para concentragdes mais elevadas, reduzindo seu poder

de atuacéo.

Figura 46 — Ensaios de avaliacdo de turbidez para pontos sem inibidor, 500, 1000 e 2000 a 30
°C
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Fonte: autoria prépria

4.3.3.2 Ensaio a 60 °C

Também foram avaliados ensaios, com relacdo a turbidez, considerando as
mesmas concentracbes e tempos do item 4.3.3.1, porém a uma temperatura de 60 °C, para
estudar o desempenho do inibidor para temperaturas mais altas. Os resultados obtidos estéo
descritos na Figura 46. Nota-se que 0 ensaio sem inibidor apresentou valores de turbidez
inferior, aos ensaios do item 4.3.3.1, isso provavelmente ocorreu pelo fato da temperatura
mais elevada viabilizar solubilizacdo do sal, sendo assim reduzindo a turbidez quando
comparada ao ensaio anterior. J4 avaliando os ensaios com o inibidor foi possivel observar
que que para as concentragcOes de 500 e 1000 ppm apresentou uma menor reducgéo de turbidez
para valores de 19,94 e 23,82, respectivamente ao termino dos 240 min. Entretanto, para a
concentracdo mais elevada de 2000 ppm foi observado uma reducdo da turbidez para um
valor inferior a 10 NTU, sendo observado um resultado de 0,94 NTU. O aumento da



101

concentracdo do inibidor para uma temperatura mais elevada provocou uma influéncia

positiva no sistema melhorando o desempenho de atuacdo do mesmo.

Apo6s a realizagdo dos experimentos realizados, tanto a 30, quanto a 60 °C
concluiu-se que o inibidor produzido atua como um quelante, tendo em vista a reducédo do
parametro turbidez avaliado. Essa observacdo também foi reportada pelo estudo realizado
PESSIN; DESSINGES, 2010, em que um poliol apresenta um comportamento quelante,
quanto inibidor, pois 0 mesmo consegue complexar bem os céations da solugdo salina.
Entretanto, ainda foi necessario avaliar o comportamento dos cristais do sal, pois 0 mesmo
também poderia atuar modificando a superficie do cristal. As andlises realizadas no MEV
possibilitaram o estudo em relacdo ao comportamento da morfologia do sal ap6s a exposicao

ao inibidor.

Figura 47 — Ensaios de avaliagéo de turbidez para pontos sem inibidor, 500, 1000 e 2000 ppm
a60 °C
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Fonte: autoria propria
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4.3.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Apos a realizacdo dos ensaios, as solugdes foram filtradas e seguida colocadas em
uma estufa para que o sal presente fosse seco, e assim pudesse ser avaliado a morfologia do

mesmo ap0s 0s experimentos com e sem inibidor.

Apbs a secagem foi realizada a analise de MEV para que pudesse ser avaliada a
morfologia do cristal, antes e apds a salmoura ser submetida a presenca do inibidor, e assim
ser possivel entender o mecanismo de atuacdo do mesmo perante o sal. A Figura 48 (A)
apresenta o cristal do ensaio sem inibidor, na qual é possivel observar o cristal formado
inicialmente sem nenhuma modificacdo (observando-se que sal inicial apresenta uma
morfologia mais arredondada), sendo assim esse foi o parametro de comparacao para o sais
obtidos apo6s os ensaios que foram submetidos, considerando as concentragGes de inibidor
(500 ppm-B), (1000 ppm-C) e (2000 ppm_D).

Com base na andlise das superficies morfologicas do sal apds 0s ensaios
realizados com o inibidor, notou-se que para as concentracGe mais baixas (500 e 1000 ppm),
como mostra a Figura 48 (B e C) ndo houve modificagcdo na morfologia do sal em relacéo ao
ensaio sem inibidor, provavelmente em baixas concentragdes o inibidor se comporte apenas
como um quelante, apenas complexando os ions em solucédo, tendo em vista que houve uma
reducdo da turbidez da salmoura para ambos os ensaios a 30 e 60 °C. Entretanto, ao analisar a
Figura 48 (D), referente ao ensaio submetido a uma concentracdo de 2000 ppm (com relagdoa
a concentragdo do inibidor) percebeu-se uma modificacdo na estrutura do cristal (observando-
se uma estrutura de superficie sem arredondamento e escamosa), apresentando um
comportamento de estrura diferenciando em relacdo aos demais ensaios de concentracdo mais
baixa de inibidor e do sem adic&o de inibidor.

O inibidor desenvolvido desempenhou um comportamento para a concentracdo
mais elevada tanto de quelante, por apresentar um comportamento semelhante aos de
concentragdes mais baixas, com uma reducdo significativa de tubidez, quanto como
modificador de cristal, provocando uma modificacdo na estrutura do sal, acordo com as
imagens apresentadas pelo MEV. Esse comportamento de modificagdo na superficie do sal
também foi observado pelo estudo desenvolvido por ZHAO et al., 2022, porém para uma
molécula contendo nitrogénio, que é mais usalmente utilizado no mercado. Portanto, a
molécula desenvolvida nesse estudo (sem a presenca de N e P) desempenhou um papel

semelhante aos compostos mais utilizados no mercardo.



Figura 48 — MEV da morfologia do cristal dos sais apds o ensaio em batelada as amostras sem
inibidor (A) e com inibidor nas concentrac6es de 500 (B), 1000(C), 2000(D) ppm

Fonte: autoria propria
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5 CONCLUSOES

Ao final do trabalho foi possivel observar que o ultrassom utilizado intensifica o
processo de reacdo, possibilitando uma melhor velocidade de reacdo, obtendo o objetivo
inicialmente desejado. Gerando uma reacdo com dois produtos, em tempo reduzido, em
relacdo & metodologia convencional.

A influéncia da amplitude, relacdo glicerol/DMC molar, carga do catalisador e
reacdo convencional foram avaliadas. Os resultados do teor de FAME apresentados ao usar
ultrassom sairam em torno de 72 % e seletividade para carbonato de glicerol em torno de 80
%. Os valores obtidos em relacdo a reacdo convencional para a primeira apresentaram um
valor em torno de 55 % e para a segunda de 4,7%. A partir da comparacdo dos resultados, é
possivel observar que o uso do ultrassom otimizou a producdo de FAME e carbonato de
glicerol.

Os produtos finais foram caracterizados por Cromatografia Gasosa,
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier Ressonancia Magnética.

A aplicacdo do carbonato de glicerol na reacdo de abertura do anel do epdxido de
ricinoleato de metila foi eficiente atingindo valores maximos de abertura do anel epdxido
avaliado por meio do FTIR, de acordo com o limite de deteccdo do equipamento.

A molécula gerada como produto final, apresentou caracteristicas importantes
para a aplicacdo desejada, para que a mesma atue como inibidor de incrustacdo. Os produtos
reacionais foram caracterizados por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier Ressonancia Magnética.

Apos a avaliacdo do planejamento CCD para o parametro turbidez definiu-se que,
o melhor ponto com as condicdes de razdo molar 1/3 (epoxido/carbonato de glicerol), 1% de
carga de catalisador, 100 °C, para esse ponto foi obtida uma turbidez de 9,25 NTU.

Para o melhor ponto do planejamento CCD foi realizada as caracterizagdes de
TGA e 'H-RMN.

Os ensaios em batelada, conduzidos no shaker foram realizados considerando as
seguintes condicdes, sem inibidor e com inibidor para as concentragdes, 500 ppm, 1000 ppm
e 2000ppm, apresentaram resultados bastante significativos (com valores abaixo de 10 NTU)
até o tempo de 240 min, para o enseio a 60 °C, 0 que mostra que para temperaturas mais

elevadas o inibidor apresenta um bom desempenho.
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Apos os ensaios em batelada, o sal “residual” foi analisado por MEV e observou-
se que houve uma modificagdo nos cristais para 0s pontos com maior concentragdo de

inibidor.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar da reacdo para obtengdo do carbonato de glicerol utilizando 6leo de soja, por
ser a fonte de triglicerideo mais utilizada no Brasil para a producéo de biodiesel;

e Estudar da reacéo de transesterificacéo utilizando o glicerol bruto e DMC;

e Propor o mecanismo de atuacdo do inibidor produzido, em relacdo aos cations da

solucéo;

e Estudar mais variagOes de concentragdo de inibidor;

e Realizar ensaios em batelada & 90 °C para observar o comportamento do inibidor na
temperatura apresentada do pogo de petroleo;

e Estudar do comportamento do inibidor produzido em protétipos que simulem o

comportamento da molécula no poco de petréleo.
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