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RESUMO

0 glicerol, subproduto do processo de obtencdo do biodiesel, encontra-se em evidéncia
dada sua alta disponibilidade no mercado e por possuir alta funcionalidade quimica,
apresentando-se como possivel precursor de uma série de compostos de valor agregado,
por exemplo, seus oligdbmeros (di e triglicerol). As caracteristicas dos catalisadores
heterogéneos favorecem a transformagéo dos processos de valorizagdo do glicerol em
rotas ainda mais sustentaveis. Neste contexto, este trabalho prop&e-se a avaliar o uso da
dolomita e da casca de ovo como catalisadores basicos heterogéneos na oligomerizacéo
do glicerol na auséncia de solvente. Os materiais foram testados como catalisadores nas
formas natural e calcinada. O processo térmico modificou a estrutura e a morfologia dos
materiais bem como suas propriedades texturais. A calcinagéo foi efetiva no aumento da
atividade catalitica dos mesmos. A dolomita calcinada mostrou melhor desempenho
catalitico permitindo a obtencdo de conversdo do glicerol em torno de 97 % com
seletividade ao diglicerol de cerca de 6,7 %, em reacGes com 2 % de catalisador, 220 °C,
fluxo de nitrogénio e 24 horas de duracdo. Quanto a casca de ovo as melhores condicoes
foram: carga de catalisador de 1 %, 220 °C e 24 horas, obtendo-se uma conversao de
aproximadamente 75 % e seletividade de 10,9 %. Em ambos casos, houve a formacéo de
um produto de elevada massa molecular e comportamento reoldgico ndo-newtoniano e
pseudoplastico. Os testes de reuso da dolomita apontaram para a dissolu¢do da mesma no
produto reacional, com consequente aparecimento de teores de Ca e Mg nas amostras,
detectados por ICP. Houve significativa alteracdo da conversdo e da seletividade ao
diglicerol com 2 ciclos de reuso. As condi¢fes reacionais encontradas sdo menos severas
que as reportadas na literatura com o uso de catalisadores sintéticos, 0 que somado ao
baixo custo do material tornam promissora sua aplicacdo no processo de oligomerizacao

do glicerol.

Palavras-chave: Glicerol, oligomerizacdo, catalise heterogénea, dolomita, casca de ovo



ABSTRACT

Glycerol is a by-product of the biodiesel obtaining process and is highlighted due to its
availability in the market and its high chemical functionality, presenting itself as a
possible forerunner of a number of value-added compounds, e.g., their oligomers (di- and
triglycerol). The characteristics of heterogeneous catalysts favor the transformation of
glycerol valorization processes in even more sustainable routes. In this context, this paper
proposes to evaluate the use of dolomite and eggshell as heterogeneous catalysts in the
solventless oligomerization of glycerol. The materials were tested as catalysts in natural
and calcined forms. The thermal process has modified the structure and morphology of
the materials and their textural properties. Calcination was effective in increasing their
catalytic activity. The calcined dolomite showed better catalytic performance, being
capable of producing glycerol conversion around 97% with selectivity to diglycerol about
6,7% by reactions with a catalyst/glycerol mass ratio of 0,02; at 220 ° C, nitrogen flow
and 24 hours. Using eggshells the best conditions were catalyst/glycerol mass ratio of
0,01 at 220 ° C and 24 hours, obtaining a conversion of approximately 75% and selectivity
of 10,9 %. In both cases, there was formation of a high molecular weight product with
non-newtonian and pseudoplastic fluid rheological behavior. Dolomite reusing tests
pointed to its dissolution in the reaction product with consequent appearance of Ca and
Mg in the samples, detected by ICP. There was a significant change in conversion and
selectivity to diglycerol with two reuse cycles. The reaction conditions found are less
severe than those reported in the literature with the use of synthetic catalysts, which added
to the low cost of the material make its utilization promising in the glycerol

oligomerization process.

Keywords: Glycerol, oligomerization, heterogeneous catalysis, dolomite, eggshell
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1 INTRODUCAO

No contexto do mercado de biodiesel, o glicerol (1,2,3-propanotriol) desempenha
um papel muito importante, uma vez que cerca de um quilograma deste produto é obtido
para cada dez quilos de biodiesel produzido. Glicerol também é obtido durante outros
processos que usam biomassa como matéria-prima para produtos de valor agregado,
como no caso da hidrogendlise de acucares para obtencdo de propileno glicol
(GUERRERO-PEREZ et al., 2009). Hoje no Brasil a producéo de glicerol ja alcanga
aproximadamente 250 mil ton/ano. Excedendo em muito a demanda e a capacidade de
absorcdo dos mercados atuais, principalmente baseadas no consumo de glicerol para
cosméticos e produtos alimenticios (UMPIERRE; MACHADO, 2013).

Fatores como baixo preco, disponibilidade e seus grupos funcionais, tornam o
glicerol atrativo como insumo para muitos processos industriais. Com a crescente
expansdo da biomassa como matéria-prima em geral, e da producdo de biodiesel, em
particular, € esperado que o glicerol se torne uma grande plataforma quimica para futuras
biorrefinarias (GUERRERO-PEREZ et al., 2009).

Poliglicerdis com baixo grau de condensacdo (di- e / ou triglicerol) sdo produtos
de interesse, a serem utilizados como material de partida para uma gama de produtos, de
emulsificantes na industria de alimentos e de cosméticos a materiais poliméricos,
atrativos por apresentarem boa biodegradabilidade, elevada estabilidade térmica e
transparéncia (RICHTER et al., 2008; UMPIERRE ; MACHADO, 2013).

De acordo com Richter et al. (2008) ha um mercado para os diglicerois, e o desafio
consiste em encontrar uma conversdo seletiva do glicerol, evitando a formacdo de
acroleina bem como de compostos ciclicos e oligdbmeros superiores do glicerol.
Comercialmente, a sintese de diglicerol € realizada por hidrolise basica de epicloridina
com solucéo de NaOH ou Na>COs. A conversao em batelada requer destilacdo fracionada
para separar glicerol, diglicerol e oligdmeros superiores. Além do mais a epicloridina tem
efeitos carcinogénicos.

Segundo Umpierre e Machado (2013), normalmente utiliza-se catalise homogénea
bésica para obtencédo de éteres de glicerol. A busca por catalisadores heterogéneos com
alta atividade e seletividade aos oligbmeros representa um dos principais desafios para
este processo.

Dentre os materiais com potencial uso como catalisadores heterogéneos basicos

encontra-se a dolomita, um carbonato mineral abundante no Brasil, e a casca de ovo, um
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residuo sélido amplamente produzido na industria alimenticia. Ambos apresentam alta
disponibilidade, baixo custo e elevada basicidade, despertando assim o interesse na

investigacao de seu desempenho na oligomerizacgéo do glicerol.

1.1 Objetivos
Assim sendo, o0 objetivo geral desta dissertacdo de mestrado € avaliar a utilizagédo
da dolomita e da casca de ovo como catalisadores heterogéneos na eterificagdo do
glicerol.
Os objetivos especificos desta dissertacdo sdo:
e Obter catalisadores heterogéneos basicos a partir da dolomita e da casca de ovo;
e Caracterizar as propriedades estruturais e texturais dos catalisadores utilizados;
e Auvaliar o desempenho dos catalisadores na eterificacdo do glicerol;
e Estudar a influéncia dos parametros reacionais temperatura, tempo e quantidade
de catalisador;
e Caracterizar os compostos obtidos por espectroscopia no infravermelho e técnicas
cromatogréficas;
e Auvaliar as propriedades reoldgicas dos produtos obtidos;
e Avaliar a estabilidade do catalisador de melhor desempenho através de ciclos

sucessivos de reagéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Glicerol

O glicerol foi primeiramente descoberto em 1779 por Scheele, pelo aquecimento
de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva. Na época, ele o batizou de “o
doce principio das gorduras”. O glicerol ocorre naturalmente em formas combinadas,
como nos triglicerideos, em todos os 0Oleos graxos animais e vegetais. O glicerol é
recuperado como um coproduto quando estes dleos ou gorduras sdo transesterificados
com metanol (ou outro alcool) para a producdo de metil(alquil) ésteres, quando sdo
hidrolisados na producdo de acidos graxos, bem como quando estes Oleos sao
saponificados com hidroxido de s6dio ou potéssio no processo de manufatura de sabdes.
Desde 1949, o glicerol também tem sido produzido comercialmente pela sintese do
propeno, apresentada na Figura 1. Além destas formas o glicerol também pode ser
produzido por fermentacdo microbiana (MOTA et al. 2009; LOPES et al., 2011).

Figura 1- Rota industrial de produgéo de glicerina a partir do propeno

500°C Hm \)\/
2 N R H\/ Excmo

Fonte: Mota et al. (2009).

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro. O termo
glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados, normalmente, contendo pelo
menos 95% de glicerol. Varios niveis e designacdes de glicerina estdo disponiveis
comercialmente. Eles diferem um pouco em seu conteddo de glicerol e em outras

caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas (KNOTHE et al., 2006).

A glicerina pode ser comercializada na sua forma bruta (glicerina natural), sem
qualquer operacdo destinada a purificacdo, ou purificada. Sdo vendidos dois tipos de
glicerina natural: o primeiro impde uma especificacdo de 80% de glicerol, enquanto que
0 segundo exige como especificagdo o percentual de 88 a 91% de glicerol (MOTA et al.,
2009).
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O glicerol refinado ou purificado a partir da glicerina bruta oriunda da industria
de biodiesel é geralmente vendido com 99,5 — 99,7% de pureza no mercado. O glicerol
purificado comum disponivel no mercado é produzido de acordo com 0s requerimentos
da United States Pharmacopeia (USP) e da Food Chemicals Codex (FCC). Contudo,
graus técnicos de glicerina que ndo sao certificados como USP ou FCC estdo também
disponiveis no mercado. Além do mais, a qualidade do glicerol purificado pode ser
identificada pelo seu grau de pureza. Este tipo de glicerol pode ser dividido em trés graus
basicos de pureza e potenciais usos finais como mostrado na Tabela 1. Esta tabela também
provem as fontes bésicas de cada categoria de glicerol e seus campos de aplicagdo
(AYOUB ; ABDULLAH, 2012).

Tabela 1- Graus bésicos de glicerol purificado comercialmente disponiveis

Grau Tipo de glicerol Preparo e Uso

Grau-1 Grau Técnico ~ 99,5% Preparado por

Grau-Il

Grau-Ill

Grau USP 96 — 99,5%

Graus Kosher ou USP/FCC
99,5-99,7%

sintético e usado como bloco
de construcdo para varios
compostos, mas ndo aplicavel
em alimentos ou formulacéo de
medicamentos

Preparado a partir de gordura
animal ou Oleos vegetais,
adequado  para  produtos
alimenticios, farmacéuticos e
cosméticos

Preparado a partir de 6leos de
plantas, adequado para 0 uso
em comidas e bebidas em
concordancia com 0S
requerimentos da lei judaica

Fonte: Adaptado de Ayoub e Abdullah (2012).

2.2 Propriedades do glicerol

O glicerol caracteriza-se por ser um liquido com alta viscosidade (superior a
agua), oleoso, viscoso e de sabor doce. Devido ao seu alto momento dipolo, é insoltvel
em elementos organicos (hidrocarbonetos), pouco sollvel em éter, acetato de etila, e
soltivel em agua em qualquer percentual adicionado. E higroscopico, inodoro e sua
composicdo deve apresentar um teor maximo de agua em torno de 0,5% (KIRK —
OTHOMER, 2007 apud FERREIRA, 2009).
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A Tabela 2 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Massa Molar 92,09 kg/ kmol
Densidade 1, 26 kg/m?®
indice de refracio 1,47

pH solucéo (10%) 6,7-75
Ponto de ebulicdo (101,3 Kpa) 290 °C
Tensdo superficial 63,4x10 3 N/m
Calor especifico 2,44 Jlg
Calor de evaporagéo 55 °C 88,12 J/mol
Ponto de Fuséo 18°C
Calor de Dissolugéo 5,8 kd/mol
Calor de Formagéo 667,8 KJ/mol
Condutividade Térmica 0,28 W/ (m K)

Fonte: Ferreira (2009).

As ligaces de hidrogénio intermoleculares sdo responsaveis pelos altos ponto de
ebulicdo e viscosidade do glicerol. E também um bom solvente para muitas substancias,
tais como iodo, bromo e fenol devido a presenca do grupo hidroxila. O glicerol é
quimicamente estavel em condi¢des normais de armazenamento e manuseio, contudo ele
pode se tornar explosivo quando em contato com agentes oxidantes fortes tais como o
clorato de potassio. A molécula de glicerol possibilita um grande nimero de reacdes
devido a presenca de grupos alcoolicos primarios e secundarios que podem ser

substituidos por outros grupos quimicos (TAN et al., 2013).

2.3 Mercado do glicerol

A producéo de biodiesel esta aumentando mundialmente nos dltimos anos por
causa de seus beneficios ambientais e de ser originado de fontes renovaveis biologicas.
Esta é a razdo basica para a crescente quantidade de glicerol no mercado (AYOUB;
ABDULLAH, 2012).

De acordo com Ayoub e Abdullah (2012), a produ¢do mundial de glicerol

manteve-se relativamente estavel, e a um nivel muito baixo, do final da década de 1990
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até 2003. Ocorreu uma tendéncia de producdo de glicerina bruta devido a crescente
producdo de biodiesel durante o periodo de 2004-2006. A geracgdo de glicerol aumentou
cerca de quatro vezes (de 62 milhdes de libras para 213 milhdes de libras) em apenas 1

ano, de 2005 a 2006, devido a alta producéo de biodiesel, de 75 gal6es para 250 galGes.

Segundo Quispe et al. (2013), de 1970 até 2004, a glicerina de alta pureza tinha
um preco entre 1200 e 1800 US$/ton. O mercado e as condi¢bes de producdo eram
estaveis (Figura 2). Quando os precos estavam altos, usuarios reformulavam suas
producdes com alternativas tais como sorbitol e glicerina sintética, enquanto que 0s
precos baixos encorajavam o uso de glicerina em outras aplicac@es, tirando o lugar dos
petroquimicos. Este mercado relativamente estavel tem sido dramaticamente alterado
pela chegada do biodiesel. Embora a industria petroquimica soubesse que o biodiesel teria

sucesso e 0s volumes seriam maiores, eles foram incapazes de entender o quéo efetivo
ele seria.

Figura 2 - Precos da glicerina refinada 99,5% (USP) ao longo do tempo
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Fonte: Quispe et al. (2013).

Contudo, glicerol tem mostrado ser um comodite voltil (Figura 3), com precos
oscilantes levando a questionamentos sobre a estabilidade da futura produgéo de glicerol.
Nos Estados Unidos o excesso de glicerol oriundo da producdo de biodiesel forcou
produtores a vender glicerina bruta por 44 US$/ton e até menos. Em 2007, novos usuarios
do glicerol empurraram pregos para 132-220 US$/ton. Os precos da glicerina refinada
seguiram uma tendéncia, com baixos prec¢os oscilando de 440 a 660 US$/ton, dependendo
da qualidade e pureza. Nos Estados Unidos, o preco de mercado da glicerina bruta chegou

a flutuar entre 110 US$/ton em janeiro de 2010 para 330 US$ por tonelada em dezembro
daquele ano (QUISPE et al., 2013) .
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Figura 3 - Volatilidade dos precos do glicerol nos mercados globais
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Fonte: Adaptado de Quispe et al. (2013).

A Figura 4 mostra a producéo estimada de glicerina bruta resultante da producéo
de biodiesel em diferentes paises, estima-se que ela alcance 5,8 bilhdes de libras em 2020,
em decorréncia da demanda de biodiesel, projetada em 8 bilhdes de libras. A produgéo
de glicerol estava muito baixa, menos de 1 bilhdo de libras antes de 2006 e em sua maioria
oriunda da Unido europeia. Em seguida verifica-se que a producdo de glicerol
rapidamente aumentou e muitos outros paises, como EUA, Indonésia, Malé&sia, China e
india, que comecgaram a produzi-lo alcangando cerca de 2 bilhdes de libras em 2009. Os
dados projetados sugerem que a producdo de glicerol atingira 4 bilhGes de libras em 2015,
caso aumente no ritmo atual. A maior fracdo da quantidade de glicerol projetada para
2020 pertence aos EUA e UE. Outros paises que futuramente irdo contribuir para o
aumento da producéo sio Malésia, india, China, Indonésia, Brasil, Argentina e Colémbia
(AYOUB; ABDULLAH, 2012).
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Figura 4 - Estimativa de producéo de glicerina bruta em diferentes paises
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Fonte: Adaptado de Ayoub e Abdullah (2012).

Atualmente, novas politicas de combustiveis renovaveis estdo sendo
implementadas em paises desenvolvidos e em desenvolvimento. A bem-sucedida
implementacdo dessas politicas assegurard que o mercado do glicerol cresca bem. Os
Estados Unidos e a Unido Europeia atualmente dominam os mercados do biodiesel e do
glicerol. Contudo, significante crescimento esta a caminho no sudeste da Asia e China
(AYOUB; ABDULLAH, 2012).

2.3.1 Producao de glicerol no brasil

Em 2004 foi lancado, no Brasil, pelo Governo Federal, o Programa Nacional de
Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB), que objetiva incentivar a produgéo e uso do mesmo,
com enfogue na obtencdo de combustiveis alternativos aos combustiveis fosseis e no
desenvolvimento econémico do pais. Em janeiro de 2005 foi publicada a Lei 11.097, que
dispde sobre a introducgdo do biodiesel na matriz energética brasileira. J4 em 2008 o diesel
comercializado no Brasil passou a conter 3% de biodiesel (B3), este percentual cresceu
para 4% em 2009 e 5% em 2010. B20, uma mistura de 20% de biodiesel e 80% de diesel,

esta programada para introducdo no mercado em 2020. E estimado que com os 4% de
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biodiesel, o excesso de glicerina seja de cerca de 264 mil toneladas por ano, e com a
adicéo de 5% alcance 325 mil toneladas por ano (BEATRIZ et al., 2011; QUISPE et al.,
2013).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) , citados por Leoneti et al. ( 2012), em 2012 haviam 67 plantas de producéo de
biodiesel instaladas no Brasil, com uma capacidade de producéo global de 16.500 m®/dia
que é principalmente atingida usando como matéria-prima a soja (75%), seguida de
gordura bovina (21%). Destas plantas, 42 foram planejadas para produzir biodiesel

somente através da rota metilica.

De acordo com Quispe et al. (2013), a partir de dados da ANP, em 2010, a
transesterificacdo de 6leos e gorduras no Brasil produziu 2,4 milhdes de metros cubicos,
o equivalente a cerca de 240.000 m? de glicerina aquosa. Em 2011, houve um excesso de
100.000 toneladas de glicerina bruta. Em 2011 foi previsto que no ano de 2013, quando
a mistura de biodiesel fosse obrigada a aumentar de 4 para 5%, haveria producdo de
250.000 toneladas de glicerina bruta. Em marco de 2013 a producéo de biodiesel foi de
cerca de 2,75 milhes de metros cubicos, 0 que sugere aproximadamente 275.000 m*® de
glicerol.

Recentemente o governo brasileiro definiu os padrdes para o uso da glicerina
oriunda da producédo do biodiesel como um complemento da alimentacéo animal. Em suas
especificacOes a glicerina pode ser adicionada na proporcao de 10 % na racédo e deve ter
pelo menos 80 % de glicerol oriundo da producdo de biodiesel de 6leos vegetais e cerca
de 150 ppm de metanol, em concordancia com o FDA dos Estados Unidos. Contudo, o
uso de glicerol a partir de sebo bovino para fins de nutricdo animal é ainda proibido no
Brasil, o que representa cerca de 21% da producdo total de biodiesel. Consequentemente,
uma consideravel parte da glicerina bruta gerada da produgdo de biodiesel ndo possui
regulacdo, o que pode levar produtores a adotar solugfes simplistas tais como a venda ou
0 descarte inadequado do glicerol (LEONETI et al., 2012).

De acordo com Quispe et al. (2013), os precos do glicerol brasileiro seguem a
tendéncia internacional. No comec¢o de 2007, o valor da glicerina bruta (de diferentes
graus) obtida da producéo de biodiesel estava entre 114 e 228 US$/ton. Como a producédo
de glicerina bruta é maior do que a demanda interna é capaz de processar, em 2013 o

glicerol foi exportado para a China a pregos que variam entre 50 e 70 US$/ton.
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2.4 Usos convencionais do glicerol

A Figura 5 mostra o consumo industrial de glicerol no Brasil. Destacam-se as
industrias de cosmeticos, saboarias e farmacos, onde o glicerol é usado na forma bruta,
principalmente como umectante. A utilizacdo de derivados de transformacdes quimicas
do glicerol é ainda muito modesta (BEATRIZ, 2011).

Figura 5- Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina
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Fonte: Mota et al. (2009).

A glicerina pura é amplamente utilizada em formulag¢fes farmacéuticas, como
xaropes para tosse, elixires, expectorantes, pomadas, plastificantes para capsulas de
medicamentos, medicamentos para infecgdo de ouvido, anestésicos, pastilhas, gargarejos,
antibioticos e antissépticos. Além disso, melhora a suavidade e proporciona uma maior
lubrificacdo por ser uma substancia umectante. Por isso, é encontrada em muitos
cosmeticos, produtos de hidratacdo, como xampus e condicionadores de cabelo, ténicos
capilares, locOes, protetores solares, cremes pos sol, géis, lo¢Bes de barbear, desodorante
e maquiagem (PAGLIARO et al., 2007; SINGHABHANDHU, 2010 apud LOPES et al.,
2011).

De acordo com Mota et al. (2009), em termos de transformacdo quimica, a
glicerina purificada ainda apresenta aplicacdes limitadas, sendo as principais na producgéo

de explosivos, como a nitroglicerina, e na formacéo de resinas alquidicas.
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2.5 Alternativas para o uso da glicerina néo refinada

A glicerina bruta tem baixo preco em decorréncia de suas impurezas. O uso final
do glicerol varia dependendo da matéria prima e do processo de producao do biodiesel.
Se a glicerina bruta for utilizada para produzir derivados do glicerol, sera mais valiosa e
ajudara a aumentar a viabilidade econdmica da industria de biodiesel, na atualidade usos
alternativos para a glicerina bruta estdo sendo procurados. (QUISPE, 2013).

De acordo com Leoneti et al. (2012), diversos estudos identificaram possiveis
usos para o glicerol ndo refinado. Estes estudos concentram-se essencialmente na
producdo de diferentes produtos quimicos, producdo de hidrogénio, aditivos para
combustiveis automotivos, e producdo de etanol ou metanol. Contudo, ha outros
potenciais usos para o glicerol ndo refinado que vem sendo considerados, tais como a
nutricdo animal, co-digestdo, co-gaseificacao, tratamento de residuos, além de outros.
Destas possibilidades, a nutricdo animal atraiu maior atencdo devido a quantidade de

glicerol que seria requerida para atender a demanda da mistura glicerol/racao.

2.6 Reacdes do glicerol

O excedente de glicerina de biodiesel provoca a necessidade de encontrar novas
utilizagBes em varios setores industriais. A industria de tintas foi a primeira a intensificar
0 consumo do material para a producdo de resinas alquidicas ou como reticulante,
disputando a aplicacdo com o conhecido pentaeritritol sintético. O uso nas tintas comporta
de 20% a 30% da glicerina loira, bidestilada, produzida no Brasil (FAIRBANKS, 2009).

A presenca de um grupo OH ligado a cada um dos trés &tomos de carbono faz do
glicerol um potencial candidato para uma grande variedade de reagdes quimicas. A Figura
6 apresenta resumidamente alguns produtos de maior valor agregado resultantes de uma
gama de reacdes e processos quimicos a base de glicerol (PAGLIARO; ROSSI, 2008
apud UMPIERRE e MACHADO 2012).
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Figura 6 - Produtos quimicos a base de glicerol
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Fonte: Zhou et al. (2008) apud Nunes (2011).

2.6.1 Oxidacdao catalitica

Uma alternativa para a valorizagdo do glicerol é a sua oxidacéo catalitica, a Figura
7 ilustra estes produtos. Essa rota produz uma variedade de produtos com relativo controle
de seletividade. Através da escolha dos catalisadores e das condigdes de reagéo, é possivel
orientar as atividades relativas do sistema catalitico para as oxidacGes dos alcoois
primérios ou do &lcool secundario. De forma geral, a oxidacao preferencial dos alcoois
primérios conduz a formac&o de gliceraldeido, acido glicérico e acido hidroxipiravico, e
a oxidacdo do alcool secundario conduz a formacédo de di-hidroxiacetona. A oxidagédo

combinada dos alcoois primarios e secundario leva a formacdo de &cidos mesoxalico,
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tartronico etc. Todos esses produtos de oxidagdo tém maior valor agregado que o glicerol
(UMPIERRE; MACHADO 2013).

Figura 7 - Produtos de oxidacao do glicerol
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Fonte: Mota et al. (2009).

De acordo com Zhou et al. (2008), estes produtos, particularmente os acidos
tartbnico e mesoxalico sdo agentes quelantes potencialmente valiosos que podem ser

usados como compostos intermediarios para a sintese em quimica fina e novos polimeros.

A 1,3-di-hidroxi-acetona (DHA) é utilizada em bronzeadores e também na
producdo de polimeros. Ja o gliceraldeido é um intermediario no metabolismo de car-
boidratos (MOTA et al., 2009).

A estrutura Unica do glicerol torna possivel conduzir reacdes cataliticas oxidativas
heterogéneas usando agentes oxidantes limpos e de baixo custo tais como ar, oxigénio e
peroxido de hidrogénio, ao invés de oxidantes estequiométricos custosos, levando a uma
alternativa ambientalmente amigavel. Combinando esses agentes oxidantes de baixo
custo com glicerol igualmente barato permitira a produgcdo econémica de uma nova classe
de derivados (ZHOU et al., 2008).

Um crescente numero de estudos tratando da oxidacdo catalitica quimio-seletiva
do glicerol, principalmente usando nanoparticulas de metais nobres suportadas tais como
Pd, Pt, Au como catalisadores foram reportadas. Dado seu ponto de ebuli¢do, a oxidacao
seletiva do glicerol com ar ou oxigénio é normalmente conduzida em fase liquida usando
agua como solvente (ZHOU et al., 2008).
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2.6.2 Hidrogendlise

Segundo Zhou et al. (2007) a hidrogenolise € uma reacdo quimica catalitica que
quebra a ligacdo quimica em moléculas organicas com adi¢cdo simultanea de atomo de
hidrogénio aos fragmentos moleculares resultantes. Atravées da hidrogendlise seletiva do
glicerol na presenca de catalisadores metélicos e hidrogénio, 1,2-propanodiol (1,2-PD),
1,3-propanodiol (1,3-PD), ou etilenoglicol (EG) podem ser obtidos. Além do mais, a
hidrogenolise catalitica do glicerol é outra rota alternativa para aumentar a confiabilidade
das plantas de producéo de biodiesel, j& que os produtos da hidrogendlise do glicerol
podem facilmente substituir os compostos quimicos, que no momento sdo produzidos

industrialmente principalmente pelo uso de fontes ndo renovaveis.

A Figura 8 apresenta um possivel mecanismo reacional para a hidrogenolise do
glicerol, reportado por Mota et al. (2009).

Figura 8 - Possivel mecanismo reacional para a hidrogendlise do glicerol
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O propileno glicol (1,2-PD), € um importante comodite quimico de medio valor
com um crescimento anual de 4% no mercado. E usado para resinas de poliéster,
detergentes liquidos, componentes farmacéuticos, cosméticos, umectantes para tabaco,
flavorizantes e fragréancias, cuidado pessoal, tintas, nutricdo animal, anitcongelantes e etc.
(ZHOU et al., 2008).

De acordo com Mota et al. (2009), outra aplicacdo para a hidrogendlise da
glicerina é numa rota para producdo de propeno. Este produto é um importante insumo

na producdo de plasticos e consumido em larga escala no Brasil. Ele é, normalmente,
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produzido a partir da nafta petroquimica, pelo processo de craqueamento a vapor. O
glicerol pode ser transformado em propeno, através de uma reagéo de hidrogendlise sobre

catalisadores especificos (Figura 9).

Figura 9 - Hidrogenolise do glicerol a propeno
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Fonte: Mota et al. (2009).

2.6.3 Desidratacéo

A desidratacdo da glicerina pode ocorrer de dois modos. A desidratacdo da
hidroxila central do glicerol leva ao 3-hidroxi-propanal, o qual também pode sofrer
desidratacdo para formar a acroleina. A desidratacdo da hidroxila terminal leva a a-

hidroxi-acetona, também conhecida como acetol (MOTA et al., 2009).

A Figura 10 apresenta um mecanismo reacional para a desidratacéo do glicerol a
acroleina. A acroleina, também conhecida como 2-propenal ou aldeido acrilico é o
aldeido insaturado mais simples. E usado como intermediario para a sintese de &cido
acrilico e ésteres de acido acrilico, como microbicida na producéo de papel e em pogos
de petroleo (TAN et al., 2013).

Figura 10 - Desidratacdo do glicerol a acroleina
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Fonte: Zhou et al. ( 2008) apud Nunes, (2011).
2.6.4 Pirdlise e gaseificacao
A Pirolise e a gaseificacdo do glicerol vem sendo estudadas para a geracao de CO
e H,. O glicerol é uma substancia facilmente digerivel que pode ser armazenado por longo
tempo. O relativamente alto contetido energético da glicerina bruta também a torna um

interessante substrato para a reforma catalitica, resultando em gas de sintese (mistura de
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CO e Hz), bem como para a producéo de hidrogénio por reforma do glicerol (QUISPE et
al., 2013).

De acordo com Umpierre e Machado (2013), a conversdo do glicerol em gés de
sintese é uma alternativa interessante por ser capaz de absorver grandes quantidades de
glicerol via craqueamento associada a reacdes de Fischer-Tropsch (producao de cadeias
hidrocarbbnicas de tamanho controlado), observada na Figura 11. O craqueamento € um
processo endotérmico realizado por catalisadores de Pt a 350 °C, e o processo Fischer-
Tropsch é exotérmico. Essa associacdo dos processos de craqueamento do glicerol e do

processo Fischer-Tropsch constitui um processo econémico do ponto de vista energético.

Figura 11- Producdo de gas de sintese a partir do glicerol
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Fonte: Mota et al. (2009).

O gés de sintese tem inmeras aplicacdes industriais, como a sintese de metanol,
que poderia ser novamente utilizado em processos de transesterificacdo de 6leos vegetais
para produzir biodiesel, na reacéo de deslocamento, que € utilizada para gerar hidrogénio

para uso em células a combustivel ou na sintese de amonia (MOTA et al., 2009).

Outra importante aplicacdo é a producédo de hidrogénio (H>), a partir do glicerol
ndo refinado obtido na reacdo de preparacdo do biodiesel, que pode ser feita por diferentes
processos, tais como a reforma a vapor, oxidacéao parcial, reforma autotérmica e reforma
em fase aquosa (LEONETI et al., 2012).

2.6.5 Eterificacao

A eterificacdo do glicerol produz compostos com viscosidade e polaridade
menores e maior volatilidade. Em relacéo a producgéo de éteres de glicerol via eterificagéo,
pode-se pensar em trés produtos basicos: oligbmeros do glicerol, éteres alquénicos do
glicerol e éteres alquilicos do glicerol (obtidos por trés diferentes rotas através da reagédo
com haletos de alquila, alcenos ramificados ou alcoois alifaticos) (MOTA et al., 2011).

A Figura 12 apresenta 0 mecanismo reacional da eterificacdo do glicerol do
isobuteno, catalisada por &cidos (MOTA et al., 2011).
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Figura 12 - Eterificagédo do glicerol com isobuteno
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Fonte: Mota et al. (2009).

Apesar do glicerol por si proprio poder ser usado como combustivel, ele pode
também ser processado através de eterificacdo seletiva e convertido em aditivos de
combustiveis ou solventes com propriedades adequadas mais valiosos. O glicerol pode
ser convertido em compostos ramificados contendo oxigénio através de eterificacdo

catalitica com alcoois (metanol ou etanol) ou alquenos (isobuteno, por exemplo).

Dentre esses, os terc-butil éteres tem potencial para serem empregados como
aditivos de diesel na gasolina e oferecer uma alternativa para os aditivos oxigenados tais

como o éter metil terc-butilico (MTBE) e o éter etil terc-butilico atualmente empregados.

2.6 Oligbmeros do glicerol

O glicerol tem tradicionalmente um papel na producdo de diversos tipos de
polimeros, alguns dos quais estdo disponiveis comercialmente. Eteres com grande
potencial de utilizacdo na sintese de materiais poliméricos podem ser obtidos através da
oligomerizacdo do glicerol. O tratamento do glicerol com catalisadores basicos em
temperaturas da ordem de 200 °C leva a misturas de diglicerol, triglicerol e outros
oligbmeros. Em geral, a hidroxila primaria & mais reativa e, normalmente, o dimero
advindo da reacdo entre elas é o produto principal. Entretanto, também ocorre formacéao

dos éteres advindos da condensacdo entre hidroxilas primaria-secundéaria, secundéria-
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secundaria e até mesmo éteres ciclicos (Figura 13). (ZHOU et al., 2008; UMPIERRE;
MACHADO, 2013; MOTA et al., 2009).

Segundo Martin e Richter (2011), em muitos trabalhos a conversédo do glicerol em
oligdbmeros ¢ referenciada como eterificacdo, mas, entre as diversas rotas de conversdo
do glicerol, a reacéo entre glicerol e isobuteno ou alcoois terciarios € mais frequentemente
entendida como eterificagdo, e, para evitar confusdo, 0os mecanismos reacionais do
glicerol com ele proprio para formar oligdmeros e polimeros sdo designados como
oligomerizacdo ou polimerizacdo neste trabalho. Frequentemente, oligbmeros com 2-4
unidades do glicerol sdo vistos como poliglicerdis com uma estrita diferenciacdo de onde
os oligdbmeros terminam e os poliglicerdis comecam, e tendo a inerente possibilidade de
confusdo com poliglicerdis ramificados de alto peso molecular produzidos por

polimerizacéo anionica.

Figura 13 - Formagcao de dimeros e trimeros do glicerol
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Fonte: Umpierre e Machado (2013).

2.6.1 Propriedades dos oligbmeros do glicerol

Martin e Richter (2011), apresentaram dados fisicos dos oligbmeros até 2 unidades
de glicerol e de um produto oligomérico comercial, poliglicerol-3 da Solvay Chemicals,
apresentados na Tabela 3. A composicéao de oligbmeros do poliglicerol-3 consiste de 29%
de diglicerol, 42% de triglicerol, 18% de tetraglicerol, o restante compreende de penta-

até nonaglicerol.
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Com o aumento do peso molecular o nimero de hidroxilas diminui (diglicerol tem
4 hidroxilas, triglicerol 5, tetraglicerol 6 etc.). Isto muda a polaridade dos oligbmeros,
oligbmeros menores sdo mais hidrofilicos que os maiores e eles tem uma melhor
solubilidade em solventes polares como a dgua. A viscosidade aumenta com 0 maior grau
de oligomerizagdo, frequentemente acompanhada de mudanga na coloracéo de claro-
aquoso (glicerol) para amarelo escuro. Supde-se que a coloracdo ocorre devido a reagdes
de desidratacdo paralelas (MARTIN; RICHTER, 2011).

Tabela 3 - Propriedades fisicas dos oligdmeros do glicerol

Nome Formula Refratividade Densidade Ponto Numero de
molecular na® (-) (g/cm?3) de ebulicdo hidroxilas?
/ peso (g/mol) (°C) /(Pa) (mg KOH/Qg))
Glicerol C3HgOs 1,4720 1,2560 290 1830
92
Diglicerol CeH1405 1,4897 1,2790 205/133 1352
166
Triglicerol CoH2007 1,4901 1,2646 > 250/13.3 1169
240 (40°C) (40°C)
Tetraglicerol C12H2609 1,4940 1,2687 69-73 (ponto de 1071
314 (40°C) (40°C) fuséo)
Poliglicerol-3 1,4910 1,2840 - -

a) O namero de hidroxilas é definido como a quantidade em mg de KOH equivalente ao contetido
de hidroxilas de 1 g de amostra. O método sugerido é o DIN 53240-2, baseado na acetilagéo

catalisada da hidroxila.
Fonte: Martin e Richter (2011)

2.6.2 Usos e aplicacOes
De acordo com Barrault e Jerome (2008) , os oligbmeros do glicerol sdo usados
na produgdo de cosméticos, aditivos alimentares, surfactantes, lubrificantes, etc., em

decorréncia da possibilidade de controlar o seu balancao hidrofilico-lipofilico.

Em cosmeéticos, o diglicerol € um ingrediente em formulacGes de cuidado pessoal.
Ele aumenta o impacto da frangéancia e do sabor, bem como a longevidade de produtos
tais como pastas de dentes, enxaguantes bucais e desodorantes. A taxa de evaporacao do
mentol é reduzida quando disolvida em diglicerol ao invés de glicerol. Com o indice de
refracdo maior que o glicerol, o diglicerol tem beneficios adicionais na formulacéo de
géis clarificantes. Emulsdes transparentes sdo obtidas quando fases aquosas e oleosas tem
0 mesmo indice de refragdo.0O uso de ingredientes de alto indice de refracdo, tais como o
diglicerol, na fase aquosa permite a evaporacao de mais agua, levando a reducéo de custos

e a produtos com melhor claridade oOptica. A industria alimenticia usa poliricinolatos de
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poliglicerdis como emulsificantes na producdo de chocolate (MARTIN; RICHTER,
2011).

Do ponto de vista de utilizagdo efetiva para sintese de materiais poliméricos de
interesse industrial, geralmente os éteres de glicerol sdo modificados atraves de reacoes
de esterificacdo com acidos carboxilicos, originando ésteres de oligoglicerois (Figura 14).
Tais ésteres sdo largamente empregados na sintese de poliésteres de glicerol, materiais
poliméricos atrativos por apresentarem como principais caracteristicas, boa
biodegradabilidade, elevada estabilidade térmica e excelente transparéncia (UMPIERRE;
MACHADO, 2013).

Figura 14 - Formacéo de monoéster de diglicerol
OH OH OH OH

2 OH 0
A cﬁ’l‘R

[R = Cadeda algullica)
Fonte: Umpierre e Machado (2013).

2.6.3 Desenvolvimentos recentes em oligomerizacéo do glicerol catalisada
A oligomerizacdo do glicerol vendo sendo amplamente estudada nos ultimos anos,
a seguir sdo comentados os principais resultados obtidos por diversos autores utilizando

catalisadores heterogéneos.

Ayoub et al.(2014) avaliaram a performance de um catalisador do tipo zeélita Y
modificada com Litio na conversédo de glicerol a poliglicerdis na auséncia de solvente. O
catalisador foi altamente ativo e termicamente estavel, com conversdo de 99% a 240°C
apos 8 horas de reacdo. Foi encontrado um rendimento de poliglicerois (70,5%) maior
com o catalisador Li-ZeY do que com catalisador homogéneo LiOH, sob as mesmas

condigdes reacionais.

Gholami, Abdullah e Lee (2014) investigaram a atividade de diferentes
catalisadores heterogéneos a base de 0xidos de metais alcalino-terrosos e 6xidos mistos
metalicos. A eterificagdo do glicerol foi conduzida a 250°C a pressdo atmosférica. O
catalisador heterogéneo CaO mostrou a maior conversdo catalitica (72%) comparado com

0s outros 0xidos de metais alcalino-terrosos, com rendimento de diglicerol de 19%. A



38

maior conversdo de glicerol foi de 96% e rendimento de diglicerol de 52% foram
observados para o oxido misto metalico Cai.sAlo4LaosOs. Este catalisador também se

mostrou mais estavel se comparado aos demais preparados no estudo.

Pérez-Barrado et al. (2015) estudaram a influéncia das propriedades acido-base
de hidroxidos duplo lamelares MgAl (hidrotalcita) e CaAl (hidrocalcita) calcinados na
eterificacdo catalitica do glicerol a oligdmeros. Catalisadores com alta acidez mostraram
alta conversdo (96% para a hidrotalcita calcinada e 75% para a hidrocalcita calcinada),
mas também elevada seletividade a outros produtos com principal contribuicdo de
acroleina (88% para a hidrotalcita calcinada e 58% para hidrocalcita calcinada). Por outro
lado, catalisadores com menor acidez resultaram em menor conversdo (24% para a
hidrotalcita calcinada e 40% para hidrocalcita calcinada) porém com mais seletividade a
di e triglicerol (100 e 64%, respectivamente). A formacéo de triglicerol e outros
poliglicerdis (tetra e pentaglicerol) foi favorecida no catalisador com baixa acidez e sitios
béasicos fortes. O aumento da temperatura de calcinacdo resultou em maior seletividade
ao triglicerol (20%), formacédo de tetra e pentaglicerol (15 e 16%, respectivamente) e

diminuicdo da formac&o de acroleina.

Pouilloux et al.(2012) compararam duas silicas mesoporosas (MCM-41 e SBA-
15) impregnadas com Césio na oligomerizacgdo seletiva do glicerol a di e triglicerol. As
reacOes foram realizadas a 260 °C por 24 g com 2% de catalisador. O uso do suporte de
SBA-15 ao invés do de MCM-41 levou a um catalisador mais estavel sem modificacdo
da seletividade. O catalisador suportado em SBA-15 apresentou conversdo de 72% e
seletividade de 79% a diglicerol, 18% a triglicerol e 3% a tetraglicerol. Ja o catalisador
de Cs suportado em MCM-41 apresentou 74% de conversdo, 81% de seletividade a

diglicerol, 18% a triglicerol e 1% a tetraglicerol.

Guerrero-Urbaneja et al. (2014) investigaram o uso de 6xidos mistos de MgFe
derivados de hidroxidos duplo lamelares com razdo molar Mg/Fe na faixa de 1 a 4, como
catalisadores basicos na eterificacao do glicerol. Estes catalisadores mostraram ser ativos
na polimerizagdo do glicerol sem solvente, a 220 °C, em um reator batelada. A maior
conversdao (41%) foi encontrada para o catalisador preparado com razdo molar 4.
Enquanto que seletividade completa a diglicerdis somente foi alcancada por catalisadores
com razdo molar 1. Somente diglicerdis e triglicerois foram detectados apos 24 h de

reacao.
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Richter et al. (2008) estudaram a eterificagdo do glicerol catalisada por CsHCO3
em um reator batelada descontinuo a 260 °C sob pressdo normal. A maxima concentracao
do produto alvo, o diglicerol linear, foi observada apds tempos reacionais intermediarios
de 8 horas. Independentemente da concentracdo do catalisador, um perfil Unico de
conversao — seletividade foi observado com 100% de diglicerol a baixas conversdes de

glicerol e somente 10% na conversdo completa.

2.7 Catalisadores heterogéneos

De acordo com Mota et al. (2009), em geral, catalisadores homogéneos, como
hidroxidos e carbonatos de sodio e potassio, apresentam melhores rendimentos nos
poliglicerdis, mas o emprego de catalisadores heterogéneos basicos, tais como resinas de
troca ibnica, zeolitas trocadas com cations alcalinos e silica mesoporosa, tem crescido nos
ultimos tempos. O uso de catalisadores heterogéneos pode alterar a seletividade dos
poliglicerois formados, levando a maior seletividade no éter advindo da condensacdo com

a hidroxila secundéria do glicerol.

Os processos heterogéneos apresentam diversas vantagens, como facilidade de
separacdo, reaproveitamento dos sistemas cataliticos e elevada seletividade (UMPIERRE
e MACHADO 2013).

Segundo Wang et al. (2013) o uso de materiais ricos em carbonatos naturais de
magnésio/calcio como matéria-prima tem se tornado uma abordagem interessante
recentemente para o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de baixo custo e
amplamente disponiveis. Tais materiais incluem a dolomita, a calcita, cascas residuais,
entre outros.

A aplicagdo da dolomita e das cascas de ovo como catalisadores heterogéneos na
oligomerizacdo do glicerol é um estudo inédito, nas proximas sessdes sdo apresentadas
as caracteristicas desses materiais bem como algumas de suas aplicacbes em catalise ja

reportadas.

2.8 Dolomita

A dolomita é um carbonato duplo de calcio e magnésio (CaC0O3.MgCO3) que tem
um conteldo tedrico de 45,7% de MgCOs e 54,3% de CaCOs. E um mineral recorrente
na natureza e junto com a calcita sdo os principais componentes das rochas carbonaticas.
A dolomita é formada pelo processo de dolomitizacdo pela substituicdo do magnésio na
calcita (SHAHRAKI et al., 2009).
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Entre diversas aplica¢fes industriais e praticas a dolomita é comumente usada
como material refratrio bem como na producdo de magnésio metélico. A dolomita é um
fundente nas inddstrias metalurgicas, ceramicas e de vidro. Grandes quantidades de
dolomita sdo usadas na construcéo e agricultura (como fertilizante). Na industria quimica,

a dolomita é uma fonte de compostos de magnésio (SHAHRAKI et al., 2009).

De acordo com o Anuario Mineral Brasileiro de 2010 organizado pelo
Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM), o Brasil possuia reservas de
6.931.815.339 toneladas de dolomita e magnesita, sendo 2.700.257.316 toneladas
lavraveis. Em 2009, a producdo bruta de dolomita e magnesita foi de 5.141.003 toneladas,
destes foram beneficiadas 1.344.578 toneladas. Ainda em 2009, observou-se a
distribuicdo setorial da quantidade consumida de produtos beneficiados a partir da

dolomita apresentada na Figura 15.

Figura 15 - Distribuico setorial da quantidade consumida de dolomita e magnesita

Fertilizantes: 2.04% Abravisos; pemais Corretivo de
0.82% usos; Solos; 6.21%
1.85%

Refratarios;,

Siderurgia ;
18.24%

Construgao
Civil; 4.11%

Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

No Brasil os principais usos da dolomita estdo nas indudstrias de cimento (46,03%),
fundicgéo (10,48%), vidro (8,11%), corretivos do solo (6,21%), bem como na construcéo
civil (4,11%).

Dada a sua alta basicidade, baixo custo e menor toxicidade, o uso catalitico da
dolomita em reagdes vem sendo reportado na literatura. Devi e colaboradores (2005)
estudaram a aplicacéo catalitica da dolomita na gaseificagdo de biomassa, visando reduzir

0 contetdo de alcatrdo do produto. Chen et al. (2011) utilizaram a dolomita em seus
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estudos de reforma do glicerol a hidrogénio e gas de sintese. Wang et al. (2005) avaliaram
0 uso de catalisadores de niquel-dolomita na reforma do naftaleno. Diversos trabalhos
avaliaram o uso e modificac6es da dolomita em reacdes de transesterificagcdo para sintese
de biodiesel (MARQUES, 2012; NGAMCHARUSSRIVICHAI et al., 2010; WILSON et
al., 2008).

Outro fator que torna interessante o estudo de novos usos da dolomita é a sua
grande disponibilidade no Brasil, que aliada ao baixo preco a torna favoravel a criagéo de

rotas produtivas para a valorizacdo do glicerol oriundo da industria do biodiesel.

2.9 Casca de ovo

A industrializacdo de ovos proporciona vantagens econdmicas, extensdo da vida
atil do produto, facilidades no transporte e conservacdo, porém, gera um numero
expressivo de cascas, sendo ainda consideradas como residuos. Sabendo-se que a casca
representa 10% do peso do ovo, residuo gerado corresponde a cerca de 5,92 milhGes de
toneladas por ano em todo o mundo (OLIVEIRA et al., 2009). China, EUA, india, Jap&o
e México sdo os principais produtores de ovos, de acordo com dados da FAO (Food and
Agriculture Organization of the United Nations), apresentados na Tabela 4 ha uma

producdo crescente de ovos.

Tabela 4 - Producdo mundial de ovos (em milhdes de unidades)

Paises 2003 2006 2011
China 403.600 418.718 482.974
EUA 87.473 91.800 91.855
india 40.403 50.663 63.500
Japéo 42.173 41.611 41.900
Mexico 37.451 45.801 47.623
Russia 36.296 37.651 40.788
Brasil 31.423 35.207 40.731
Total 1.021.583 1.088.225 1.219.900

Fonte: FAO (Anualpec 2012 - FNP Consultoria e Agroinformativos) apud SEAB-PR(2013)
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A casca do ovo € uma rica fonte de sais minerais, servindo como base para
desenvolvimento de produtos na industria cosmética, suplementos alimentares, bases
bioceramicas, fertilizantes, implantes dsseos e dentarios e como agente antitartaro em
cremes dentais (MURAKAMI, 2006 apud OLIVEIRA et al., 2009).

Devido a sua intrinseca estrutura porosa, alto contetido de CaCO3 e quantidade
em abundancia é possivel preparar catalisadores heterogéneos ativos a partir da casca de
ovo (Wei et al., 2009).

Patil et al. (2013) utilizaram a casca de ovo calcinada como catalisador em meio
aquoso para 0 metodo de condensacdo Knoevenagel de aldeidos aromaticos com
compostos de metileno ativo. O uso das cascas de ovo calcinadas obtidas de fontes
naturais renovaveis, condic¢Ges reacionais moderadas, aparato simples sem envolvimento
de materiais perigosos qualifica este método como uma abordagem ambientalmente
benigna para a condensacdo de Knoevenagel. O trabalho adiciona um novo catalisador
para reacdes organicas e as cascas de ovo calcinadas provaram-se potenciais alternativas

para as bases soluveis.

Montilla et al. (2005) estudaram a isomerizacdo da lactose a lactulose, utilizando
leite ultrafiltrado como fonte de lactose e cascas de ovo como catalisador, como proposta
de um meio alternativo para o aproveitamento desse residuo industrial. A influéncia da
carga de catalisador, concentracdo da lactose e o pH da isomerizacdo foram estudados.
As condicdes otimizadas de producdo da lactulose foram alcangadas a 98 °C, empregando

6 mg/mL de carga de catalisador com 60 minutos de reacéo.

Diversos trabalhos utilizaram a casca de ovo como catalisador heterogéneo para
a producdo de biodiesel, a exemplo dos realizados por Wei et al. (2009) , Khemthong et
al. (2012) ,Correia (2012) e Correia et al.(2014).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Obtencao dos catalisadores
A dolomita utilizada como catalisador neste trabalho foi adquirida da Itamil Itaoca
MineracGes, localizada em Fortaleza, Ceard. As cascas de ovo foram obtidas

domesticamente.

3.1.1 Preparo e ativacéo dos catalisadores

A dolomita foi ativada por calcinacéo a 800 °C por 2 horas em um forno tipo mufla
da EDG equipamentos. As condic¢des utilizadas seguem estudo prévio realizado por
Ngamcharussrivichai et al. (2007). Este processo acarreta a decomposic¢ao dos carbonatos

e formacéo de 6xidos CaO e MgO.

As etapas do preparo das cascas de ovo brancas para uso como catalisador
consistiram em lava-las com &gua quente varias vezes, seguido de secagem em estufa a
100 °C por 2 horas. Em seguida as cascas foram trituradas e peneiradas. Antes do uso nas
reacOes, as mesmas foram calcinadas a 900 °C por 2 horas, obtendo-se assim um p6 fino

e branco, conforme indicado no trabalho de Correia (2012).

3.2 Caracterizacg0es dos catalisadores

As amostras de dolomita e das cascas de ovo nas formas natural e calcinada foram
analisadas para a determinacdo de sua composi¢do quimica (FRX e EDX), identificacdo
de grupos funcionais por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), caracterizacdo estrutural (difracdo de raios X — DRX), morfoldgica
(microscopia eletrdnica de varredura - MEV), distribuicdo de tamanho de particulas e
caracterizagdo textural (Isotermas de Adsorcdo de N»). Para avaliar a basicidade dos

materiais calcinados foi utilizada a dessor¢éo termoprogramada de CO».

3.2.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

A composi¢do quimica elementar das amostras foi determinada utilizando
equipamento de fluorescéncia de raios X ZSXMini Il da Rigaku. As analises foram
realizadas no Laboratério de Difracdo de Raios X do Departamento de Fisica da

Universidade Federal do Ceara.

3.2.2 Difragao de raios X (DRX)
Com o intuito de observar a estrutura cristalina dos materiais antes e depois dos

processos térmicos e desta forma avaliar se houve modificagdo em suas fases, foram



44

realizadas medidas em difratbmetro modelo DMAXB da Rigaku, usando as seguintes
condigdes de varredura: faixa de 20 de 20 a 90 °, com passo de 0,05 ° e aquisicdo de 1
segundo por passo, em temperatura ambiente e incidéncia normal. A indexacdo dos
planos cristalogréaficos foi feita usando-se o banco de dados Joint Committee on Powder
Diffracton Standards (JCPDS). As analises foram feitas no Laboratério de Difragdo de

Raios- X do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara.

3.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier (FTIR)
Para essa analise foi utilizado o equipamento IR-PRESTIGE 21 SHIMADZU

FTIR com célula de KBr. A faixa de varredura usada foi de 400 a 4000 cm™, com

resolucéo espectral de 8,0 cm™. A técnica foi utilizada para monitorar a transformagéo

nos grupos funcionais durante o processo de calcinagéo.

3.2.4 Andlise de tamanho de particula

De forma a quantificar as alteragdes no tamanho de particula dos materiais
calcinados em relacdo aos mesmos em sua forma natural, os catalisadores estudados
tiveram sua distribuicdo de tamanho de particula determinada com um analisador de
tamanho de particulas da Malvern, usando agua como dissolvente. As analises foram

realizadas no Nucleo de Pesquisas em Lubrificantes da UFC.

3.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDX)

A morfologia dos catalisadores foi investigada através microscopia eletrénica de
varredura. As micrografias foram obtidas com um microscépio eletrénico de varredura
da FEI Company, modelo INSPECT S50 V, utilizando os seguintes detectores: elétrons
secundarios (SEI) para investigar a topografia dos materiais e EDX (espectroscopia de
energia dispersiva de raios X). O EDX possibilita a determinacdo da composi¢édo
qualitativa e semiquantitativa das amostras, a partir da emisséo de raios X caracteristicos.
Dentre as vantagens do sistema EDX, destacam-se os perfis e mapas quimicos que

possibilitam o zoneamento da composic¢do elementar do material.

Os materiais ndo condutores de corrente elétrica, como a dolomita e a casca de
ovo, para serem analisados no MEV/EDX devem ser previamente metalizados. A
metalizacdo consiste na precipitacdo, a vacuo, de uma pelicula micrométrica de ouro
sobre a superficie do mineral, possibilitando a conducao da corrente elétrica. As analises
foram realizadas na Central Analitica da Universidade Federal do Ceara.
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3.2.6 Caracterizacéao textural

As analises texturais da dolomita foram realizadas no equipamento Autosorb 1-
MP da Quantachrome Instruments. As medidas foram feitas a -196 °C e as amostras foram
pré-tratadas a 300 °C por 12 horas em atmosfera de N.. As anélises foram realizadas no
Laboratdrio de Pesquisa em Adsorcédo e Captura de CO». As andlises texturais das cascas
de ovo foram realizadas com o equipamento BELSORP MINI-1I da marca BEL JAPAN.
As medidas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio também foram feitas a -196 °C e o pré-
tratamento das amostras foi realizado a 90 °C por 2 horas com Nz. As analises foram

realizadas no Laboratdrio de Materiais Funcionais Avangados da UFC.

Para todos os materiais a area superficial foi calculada a partir da isoterma de
adsorcdo de N2 usando o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) na faixa de pressao
relativa de P/PO de 0,01 a 0,50; o volume de poro total e o diametro de poro foram
determinados de acordo com a isoterma de adsorcao de N2 usando o modelo de Barrett-
Joyner-Halenda (BJH).

3.2.7 Dessorcao termoprogramada de CO»

Com o intuito de comparar o carater basico dos materiais empregados, 0s
catalisadores calcinados tiveram sua basicidade estudada por dessorgao termoprogramada
de CO2 (TPD-CO3). Aproximadamente 100 mg de cada amostra foi pré-tratada sob fluxo
de hélio a 800 °C por 30 min (10 °C min* e 60 mL.min?). A temperatura reacional foi
diminuida para 100 °C e o fluxo de CO, puro (60 mL.min) foi subsequentemente
introduzido no reator por 30 min. A reacdo de TPD-CO; foi conduzida entre 100 e 800
°C sobre fluxo de hélio (10 °C min™ e 30 mL.min) e a quantidade de CO2 evoluido foi
analisada usando um espectrdmetro de massa quadrupolo (Balzer GSB 200 02) equipado
com um detector Faraday (0-200 U) que monitorou a massa do CO> (44 U) durante o

experimento.

3.3 Procedimento reacional

Os testes foram realizados em reator do tipo batelada com agitacdo, da Parr
Instruments, feito em aco inoxidavel, com volume util de 300 mL e capaz de trabalhar
com pressdes de até 20,7 MPa e temperaturas de até 350 °C. As reacdes foram realizadas
sob atmosfera inerte por fluxo de nitrogénio de 0,5 mL/min, a agitacdo empregada foi de
200 rpm (medida com auxilio de um tacémetro). De acordo com Perez-Pariente et al.

(2004) a adigdo de nitrogénio na mistura € requerida para remover a agua formada e
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prevenir a excessiva oxidacdo do glicerol e a desidratacdo do glicerol a indesejada

acroleina.

A Figura 16 representa a unidade reacional utilizada para a sintese dos oligdmeros

do glicerol.
Figura 16- Unidade reacional para a oligomerizacéo do glicerol
Loy
,‘= .

Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

3.3.1 Avaliacéo dos paréametros reacionais
Foram realizados diversos testes visando a avaliagdo dos parametros reacionais:

temperatura, quantidade de catalisador e tempo de reagéo.

3.3.1.1 Efeito da presenga de catalisador e do tratamento térmico sobre a atividade
catalitica

Para avaliar o efeito da presenca do catalisador, bem como da calcinacdo sobre a
atividade catalitica da dolomita e da casca de ovo foram realizados os testes apresentados
na Tabela 5, com duracdo de 6 horas, a 245 °C, usando 100 g de glicerol.
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Tabela 5 — Condic¢des de avaliacdo da presenca e do tipo do catalisador na reagédo de
oligomerizacao do glicerol

Teste Catalisador utilizado Quantidade de Catalisador (m/m)

Al - -

A2 Dolomita natural 2%
A3 Dolomita calcinada 2%
A4 Casca de ovo calcinada 2%

3.3.1.2 Avaliacdo da temperatura da reagdo

Para medir o efeito da temperatura da reacédo sobre a producédo dos oligbmeros do
glicerol foram realizados testes com duracdo de 24 horas, utilizando 100 g de glicerol e

2% de catalisador, nas condi¢Oes descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Condicgdes empregadas para avaliacdo do efeito da temperatura na reacao de
oligomerizacdo do glicerol

Teste Catalisador Temperatura (°C)
B1  Casca de ovo calcinada 200
B2  Casca de ovo calcinada 220
B3  Casca de ovo calcinada 245
B4 Dolomita calcinada 200
B5 Dolomita calcinada 220
B6 Dolomita calcinada 245

3.3.1.3 Avaliacéo da quantidade de catalisador

Para verificar o efeito da concentracdo do catalisador sobre a produgdo dos
oligdbmeros do glicerol foram realizados testes com duracgéo de 24 horas, a 220 °C, com
100 g de glicerol, nas condigdes descritas na Tabela 7.

A partir da analise dos resultados obtidos nesta etapa selecionou-se o tipo de
catalisador e um grupo de condicdes reacionais de melhor desempenho para a realizagéo

de um estudo cinético e avaliagdo do reuso e da estabilidade do catalisador.
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Tabela 7 - Condig¢des empregadas para avaliacdo do efeito da quantidade do catalisador
na reacgdo de oligomerizagéo do glicerol

Teste Catalisador Quantidade de Catalisador (m/m)
Cl Cascade ovo calcinada 0,5%
C2  Cascade ovo calcinada 1%
C3  Casca de ovo calcinada 2%
C4 Dolomita calcinada 0,5%
C5 Dolomita calcinada 1%
C6 Dolomita calcinada 2%

3.3.2 Estudo cinético

O acompanhamento do desempenho da reagdo com o tempo foi realizado pela
coleta de amostras atraves de um tubo inserido no meio da massa reacional e de uma
valvula de agulha, que permitia a retirada de aliquotas durante a rea¢do sem a abertura do
reator. Amostras liquidas foram retiradas nos tempos de 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 24 horas. Em
seguida foram realizadas analises de cromatografia gasosa e de cromatografia de filtracdo

em gel.

3.3.3 Reuso e estabilidade

Para estes testes foi reutilizado o catalisador proveniente do estudo cinético, que
foi separado da mistura reacional por centrifugacdo e pesado. Neste teste apOs a
recuperacdo do catalisador o mesmo foi submetido a um novo ciclo de reacdes nas
mesmas condi¢Oes utilizadas previamente. Os produtos obtidos foram caracterizados por

cromatografia gasosa e cromatografia de filtragdo em gel.

3.4 Caracterizacao dos produtos

A identificagéo e caracterizagdo dos produtos formados foi feita por diferentes
técnicas. Ao término de cada teste reacional o catalisador usado e o produto da reacéo
foram separados por decantacdo e encaminhados para as analises. Foram utilizadas nas
caracterizacbes a espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier, anélise reoldgica e cromatografia de filtracdo em gel (GFC). Além destas
técnicas, para a quantificacdo dos oligdbmeros formados foi utilizada a cromatografia
gasosa com detector por ionizacdo de chama (GC-FID). A avaliacdo da ocorréncia de
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lixiviagdo do catalisador para o produto reacional foi realizada pelo monitoramento da
presenca de Ca e Mg nos mesmos, determinada pela técnica de espectroscopia de emisséo

Otica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).

3.4.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

Com o objetivo de observar as alteragdes nos grupos funcionais, o glicerol e os
produtos obtidos foram submetidos a analise de infravermelho, seguindo o mesmo
procedimento descrito para os catalisadores.

3.4.2 Cromatografia de filtracdo em gel (GFC)

A cromatografia de filtracdo em gel é um tipo de cromatografia de exclusao por
tamanho na qual a fase mével é composta por uma solucdo aquosa. As analises de GFC
foram realizadas com o objetivo de se obter o peso molecular médio dos produtos obtidos

experimentalmente.

Para estas medidas utilizou-se um cromatografo de exclusdo por tamanho da
marca Viscotek, equipado com uma pré-coluna SB-G, duas colunas SB803 e SB802 da
marca Shodex Pak e um detector refratométrico Viscotek. O sistema de colunas utilizado
possibilita a detecgdo de moléculas com baixo peso molecular (até 10° Daltons). Como
fase movel utilizou-se uma solugdo de NaNOs 0,1M. Os testes ocorrem a 40 °C, com uma

vazdo de 0,5 mL/min.

No preparo das amostras para analise, pesou-se aproximadamente 6 mg de
amostra do produto que foram dissolvidos em 1 mL de NaNO3z 0,1M. Para garantir uma
boa solubilizacdo, a amostra foi deixada por um dia em repouso. Antes da injecdo no
cromatdgrafo foi feito uma microfiltragem da amostra em filtro 0,45um (Milipore), com

0 intuito de evitar que particulas solidas fossem injetadas no equipamento.

Na confecc¢éo da curva de calibracdo, relacionando peso molecular (PM) e volume
de retencdo (VR), foram usados padrbes de polietileno glicol (PEG) da Malvern e de
etilenoglicol (Sigma-Aldrich) com os seguintes pesos moleculares: 62,07; 200, 600, 1100,
3500 e 19000 g/mol.

3.4.3 Cromatografia gasosa (GC-FID)
De acordo com Becker (2012), compostos que contem grupos funcionais tais
como as hidroxilas (-OH) sdo de dificil analise por cromatografia gasosa pois nédo

apresentam volatilidade suficiente, alem da possibilidade de interagdes com 0s grupos
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silandis remanescentes da fase estacionaria ou até mesmo com impurezas do sistema
cromatografico, resultando em baixa resolucdo, bem como baixa detec¢do. Logo,
precisam passar pelo processo de derivatizagdo, ou seja, a transformacéo do analito de
interesse em um derivado possivel de ser analisado. A derivatizacdo é a substituicdo de
grupos ativos das fungdes quimicas por grupamentos mais apolares que ndo apresentem
a caracteristica de formacdo de ligacGes de hidrogénio. Essa substituicdo resulta em
modificagcdes da estrutura quimica do analito e também do perfil de fragmentacdo do
mesmo, possibilitando assim a analise por GC. A sililacdo € o método mais comumente
utilizado na derivatizagdo de compostos organicos que possuem hidrogénio ativo, sendo
que compostos do tipo trimetilsilil (TrMSi) s@o os derivantes mais utilizados.

Os produtos da reagdo foram analisados por cromatografia gasosa, as amostras
passaram por sililacdo conforme procedimento apresentado por Moreno-Tost et al.
(2014). Uma aliquota de 60 mg da mistura reacional foi dissolvida em piridina seca
(Sigma-Aldrich), e em seguida 150 uL desta dissolug@o sdo adicionados a 150 pL do
agente sililante N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA), esta nova mistura foi
entdo dissolvida em piridina. A solucéo foi envelhecida em estufa a 60 °C por uma hora.

Para a analise cromatografica foi utilizado um cromatdgrafo a gas Agilent com
detector por ionizacao de chama (GC-FID) equipado com uma coluna DB-5 (5% Fenil e
95 % Dimetil polissiloxano, de 20m x 0,18 mm x 0,40 um), rampa de aquecimento de 80
°C — 1 °C/min — 100 °C — 25 °C/min — 300 °C (5 min), temperatura do injetor de 80 °C e
temperatura do detector de 280 °C.

Os valores de conversdo de glicerol mostrados neste trabalho foram calculados

pela Equacdo 1:
C (em %molar) = % 100 1)
0

Em que no representa o numero de mols inicial de glicerol e ns 0 nimero de mols

finais de glicerol.

De acordo com Martin e Richter (2011) a seletividade referente ao diglicerol e ao
triglicerol ¢ um termo frequentemente ndo compreendido a rigor, simplesmente
expressando-se a distribuicdo de isdbmeros no produto liquido (em % massa ou molar).

De fato, a seletividade dos oligdmeros do glicerol é dada pela Equacéo 2.
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S(em %molar) = —2-24 100 2)

no—nf Vd

Em que ngs € o numero de mols do oligbmero, vg e vq Sdo coeficientes
estequiométricos da reacdo. No caso do diglicerol, a rea¢do acontece de acordo com a

Equacéo 3.

2 C3Hg03 —» CgH,4,05 + H,0 (3)

Os valores de rendimento foram calculados através da Equacéo 4.

R (em % molar) = % 4)

Onde C é a conversdo e S é a seletividade.

As curvas de calibracdo do glicerol e dos produtos foram obtidas pela leitura de

amostras com massas de 40, 60, 80 e 100 mg.

3.4.4 Espectroscopia de emissdo Gtica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
A determinacdo do teor de Ca e Mg nos produtos foi feita em um ICP-OES da
marca Thermo Fischer Scientific (modelo iCAP 6000). Para a construgdo da curva de
calibracéo utilizou-se padréo aquoso multielementar de Ca e Mg, dissolvido em solugéo
de 2 % de HNOaz. As analises foram realizadas no Laboratorio de Combustiveis e
Lubrificantes da Universidade Federal do Ceara. Os parametros instrumentais para a

analise sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros instrumentais para a determinagéo de Ca e Mg por ICP-OES

Parametro Valor
Poténcia da fonte de radiofrequéncia 1300 W
Fluxo do nebulizador 0,7 L.min’?
Fluxo do gas auxiliar 1,5 L.min'
Fluxo do géas do plasma 15 L.min’?
Fluxo de introducdo da amostra 1,0 mL.min?
Numero de réplicas 5

3.4.5 Reologia
Para a determinacdo da viscosidade dindmica dos diferentes produtos obtidos e do
glicerol foi utilizado um viscosimetro da marca Brookfield (Modelo DV-111 ULTRA). O

equipamento mede a viscosidade de fluidos através da taxa de cisalhamento (Shear Rate).
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O instrumento é equipado com cilindros de didmetros diferentes (spindles) selecionados
conforme a viscosidade do fluido. Neste trabalho foi utilizado o cilindro de diametro

externo de 9,39 mm e 24,23 cm de comprimento (Spindle 34).

O viscosimetro foi acoplado a um banho termostatico, permitindo assim mensurar
a viscosidade dos produtos a 40 °C, com precisdo na temperatura de 0,5 °C. Para a
realizacdo das andlises reoldgicas foram utilizados 11 mL de amostra, as quais foram
submetidas a estabilizacdo de temperatura por 15 minutos. Com o objetivo de observar o
comportamento reoldgico do material, em cada ensaio foi variada a taxa de cisalhamento

aplicada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

4.1.2.1 Casca de ovo

Os resultados das analises de Fluorescéncia de Raios X para as cascas de ovo em

percentual méssico estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados de FRX das cascas de ovo

Amostra Ca(%) Sr(%) S(%) Al(%) K (%) P (%)
Casca de ovo branca 98,71 0,45 0,22 0,09 0,09 0,41
Casca de ovo branca calcinada 99,24 0,36 - - 0,06 0,33

O material nas suas formas natural e calcinada é composto majoritariamente por
calcio (98,71 % e 99,24 % respectivamente), com pequenas quantidades de outros

elementos (Sr, K, P, etc.).

4.1.2.2 Dolomita

A composicdo quimica elementar realizada por fluorescéncia de raios X indicou
que a dolomita utilizada é composta majoritariamente por calcio e magnésio (81,28 % e
15,3%), apresentando ainda pequenas quantidades de outras impurezas, como ferro,
aluminio e silicio. A calcinacdo ndo acarretou alteracdo significativa na composicdo
elementar do material. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 10, em percentual

de massa.

Tabela 10 - Resultados de FRX da dolomita

Amostra Ca(%) Mg (%) Fe (%) Si(%) Al (%)

Dolomita Natural 81,28 15,30 1,27 1,51 0,36
Dolomita Calcinada 80,73 16,34 1,43 1,14 0,17

A eterificacdo do glicerol, na auséncia de solvente, para producdo de di- e
triglicerol é favorecida por catalisadores basicos. Dada a basicidade dos metais alcalinos

terrosos (Ca e Mg), o resultado da anélise sugere que a dolomita, ap6s decomposicéo de
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seus carbonatos pela calcinacéo, formando 6xidos de calcio e magnésio (equagdes 5 e 6)
possa apresentar alta atividade para esta reacao.

MgCa(CO3), > Mg0O + CaCO3 + CO, (5)
CaC05 — Ca0 + CO, (6)

O alto teor de calcio encontrado na casca de ovo é um indicativo de que o material

também pode ser empregado no processo de oligomerizagao do glicerol.

4.1.2 Difragéo de raios X (DRX)

4.1.2.1 DRX das cascas de ovo

A Figura 17 mostra os difratogramas das cascas de ovo nas formas natural e
calcinada.

Figura 17 - Difratogramas de raios X: casca de ovo A) natural B) calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Observam-se na casca de ovo natural picos de difracdo referentes ao CaCO3z (em
23,36 ;31,52; 36,17; 39,57; 43,30; 47,51; 48,86; 56,84; 57,71; 60,88 e 65,06). Com 0

processo térmico (900 °C por 2 horas) observa-se na casca de ovo calcinada o
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aparecimento de picos mais definidos, referentes ao CaO (em 18,40; 28,95; 32,27; 34,37;
37,89; 47,02; 50,88; 54,39; 64,23 e 67,56). Segundo Khemthong et al. (2012) esta
modificacdo é um indicativo de que a amostra calcinada foi bem cristalizada durante o

processo de tratamento térmico.

4.1.2.2 DRX da dolomita

A Figura 18 apresenta os difratogramas da dolomita nas formas natural e

calcinada.

Figura 18 - Difratogramas de raios X: dolomita A) natural B) calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

O material natural (Figura 18A) exibiu picos em 29,6 ° e 30,9 °, caracteristicos da
reflexdo da calcita e da dolomita, respectivamente, evidenciando que a rocha originaria
se compde de uma mistura de dolomita e calcita. Foi também identificado um pico
caracteristico do quartzo (SiO2) em 33,58 °. Picos menos intensos entre 35-55 © sdo
consistentes com os da dolomita (37,79°; 41,2°45,29°,50,74°; 60,27°;, 67,77° 70,82°
conforme Wilson et al. (2008); Gunasekaran e Anbalagan (2007) e Marques (2012).

Dada a calcinacdo, os picos caracteristicos da dolomita e calcita sdo perdidos

(Figura 18B), o que leva ao surgimento de novas fases cristalinas, que podem ser
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atribuidas ao Ca(OH)2 (18,52°; e 36,1°), CaCO3 (29,67° e 39,88°), MgO (48,47°) e CaO
(64,68°) em concordéancia com o observado por Shahraki e colaboradores (2009), que
submeteram a dolomita a um tratamento térmico similar.

4.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

4.1.3.1 FTIR das cascas de ovo

Os espectros de Infravermelho das cascas de ovo nas formas natural e calcinada
sdo apresentados na Figura 19.

Figura 19 - Espectros de infravermelho das cascas de ovo A) natural B) calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Na casca de ovo natural (Figura 19A) houve o aparecimento de uma banda em
torno de 3440 cm, caracteristica do estiramento de hidroxilas correspondente a
presenca de umidade no material, a banda em torno de 1418 cm™ ¢ atribuida ao
estiramento de (-COs?) e se deve a quimissorcdo de CO2 na superficie contendo
Ca(OH).. Conforme Tsai et al. (2006) as bandas em torno de 870 cm™ e 743 cm™* podem

ser associadas com deformacdes nos modos no plano e fora do plano respectivamente,
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na presenga de CaCOs, tal fato esta em concordancia com os resultados obtidos com a
difracdo de raios X.

Enquanto que na casca de ovo calcinada (Figura 19B), ocorre o aparecimento de
picos em torno de 3640 cm™ e 3430 cm™, os quais séo atribuidos ao estiramento de (—
OH) em Ca(OH). e H20, respectivamente, em concordancia com o observado por Correia
(2012) e Patil et al. (2013), indicando a absorcéo de agua no CaO presente. De acordo
com Correia (2012) as bandas que aparecem em torno de 1627 cm™, 1440 cm™ e 920 cm
lestdo associadas com o alongamento de COs devido a quimissorgio de CO- sobre a
superficie do material. As bandas em torno de 500 cm™ estdo associadas a ligagdo Ca-O,

conforme Tangboriboon et al. (2012).
4.1.3.2 FTIR da Dolomita
Os espectros de infravermelho da dolomita nas formas natural e calcinada sé&o

apresentados na figura 20.

Figura 20 - Espectros de Infravermelho A) dolomita natural B) dolomita calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

O espectro da dolomita natural (Figura 20A) continha as principais bandas de

absorgo da dolomita em 2519, 1445, 880 e 729 cm™.As amostras tém bandas intensas
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(em torno de 3440 cm™) que de acordo com Shahraki et al. (2009) estdo relacionadas
com a presenca de agua absorvida. As bandas fracas em 1040, 790, 525 e 460 cm™
indicam a presenca de vibracdes Si-O da fase de silicato (SHAHRAKI et al., 2009).
Também ¢é visivel uma banda fraca em torno de 465 cm™ devida ao quartzo (
(SHAHRAKI et al., 2009; GUNASEKARAN e ANBALAGAN, 2007). As bandas de
silicato sdo provaveis indicativos do teor de fase silicato na amostra, o que esta de acordo

com os dados da analise quimica via fluorescéncia de raios X.

As bandas caracteristicas da dolomita foram deslocadas para 720, 860 e 420 cm™
no espectro da dolomita calcinada (figura 20B), demonstrando transformacao estrutural
da dolomita a calcita. Ha também o surgimento de um pico em 450 cm™ devido a
formacéo de 6xido de magnésio. Segundo Shahraki et al. (2009) e Wilson et al. (2008)
a estreita banda observada em torno de 3640 cm™ e a banda em torno de 1425 cm™ no
espectro da dolomita calcinada decorrem da formacao de Ca(OH)2 , em concordancia com

os dados levantadas pelos difratogramas de raios X.

4.1.4 Andlise de tamanho de particula

4.1.4.1 Cascas de ovo

Os dados relativos a analise de tamanho de particula das cascas de ovo nas formas

natural e calcinada estdo resumidos na Tabela 11 e na Figura 21.

Tabela 11 - Analise de tamanho de particula da casca de ovo nas formas natural e

calcinada
Amostra Uniformidade Diow( pm) Dsos( pm)  Dgooe( pm)  Dmedio( pm)
Casca de ovo natural 0,49 176,21 534,24 1068,12 587,76
Casca de ovo calcinada 0,42 228,71 426,61 751,05 463,87

Com o tratamento térmico houve ligeira reducéo da uniformidade do material (de
0,49 para 0,42), aumento de diametro da populacéo de finos (Dio%) de 176,21 um para
228,71 e acentuadas redugdes de Dsoy (de 534,24 para 426,61 um) e Dgoy (1068,12 para
751,08 um). O diametro médio de particulas reduziu-se em aproximadamente 21%. De
acordo com Cho et al. (2009), particulas com tamanhos superiores a 1000 um podem ser

atribuidas a agregacéo de particulas durante a calcinacao.
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Figura 21 - Distribuicdo de tamanho de particula da casca de ovo nas formas natural e
calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

4.1.4.2 Dolomita

Os resultados da analise de tamanho de particula estdo apresentados na Tabela 12

e na Figura 22.

Tabela 12- Andlise de tamanho de particula da dolomita nas formas natural e calcinada

Amostra Uniformidade Diow( pm) Dsowe( pm)  Doooe( pm)  Dmédio( pum)
Dolomita natural 0,77 1,84 10,27 27,35 12,71
Dolomita calcinada 0,74 1,96 11,07 28,23 13,38

A faixa de granulometria da dolomita natural apresentou diametro médio de ~
10pum. O Doy foi representado por particulas muito finas, menores que 1,84 pum. Os
resultados mostraram que a calcinacdo aumentou ligeiramente o didametro médio de
particulas do catalisador bem como reduziu sua uniformidade (Figura 22). De acordo com
os dados de distribuicdo de tamanho de particulas apresentado na Tabela 12, verifica-se
que na granulometria utilizada da dolomita, 0 aumento de diametro médio e relativo
durante a calcinagdo a 800°C em forno ndo é tdo expressivo, sendo a principal

consequéncia da fratura de particulas o aumento de didmetro da populacdo de finos
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(D1o%). Segundo Souza e Braganca (2013) o aumento da populagdo de finos, é importante
no sentido de aumentar a area de superficie reativa da particula.

Figura 22 - Distribuicdo de tamanho de particula da dolomita nas formas natural e calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva
de raios X (EDX)

4.1.5.1 MEV e EDX da casca de ovo

O estudo morfologico dos materiais utilizados como catalisadores neste trabalho
foi feito através de microscopia eletrdnica de varredura. As Figuras 23 e 24 apresentam
0s resultados para a casca de ovo nas formas natural e calcinada. A casca de ovo natural
apresenta superficie irregular, com distribuicdo de particulas heterogénea, ndo possuindo
estrutura porosa bem definida. Com o processo térmico, 900 °C por 2 horas (Figura 24)

observa-se que o0 material passa a possuir uma distribuicao de particulas mais homogénea.

A partir do mapeamento quimico obtido com a técnica de Espectroscopia de raios
X por dispersédo em energia (EDX) representado nas figuras 25 e 27 observa-se que 0s
materiais apresentam distribuicdo homogénea de Ca e O em sua superficie, referentes ao
CaCOg para a casca de ovo natural e ao CaO para a casca de ovo calcinada (conforme os
resultados de DRX e FTIR), enquanto que Mg e Si estéo dispersos heterogeneamente em
suas superficies.Os espectros de EDX da casca de ovo natural e da calcinada estdo
representados nas Figuras 26 e 28, estando em concordancia com os resultados obtidos
por FRX, mostrando uma composicdo predominante de Ca, com pequenas quantidades
de Mg, Si, e Al.
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Figura 23 - Microscopias casca de ovo natural A) Com ampliacdo de 497x B) com ampliacdo de 1500x

AR
N e T TN
11/4/2014 HFW 2\% det | mag m
2 PM[612 ym 1 20.00 kVETD 87 x Central Analitica UF Inspect 7:14:38 PM | 199 pm 1 20.00 kV|ETD| 1 500 x |12.0 mm | Central Analitica UFC - Inspect

A B

Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Figura 24 - Microscopias casca de ovo calcinada A) Com ampliacdo de 500x B) com ampliacéo de
1500x

Fonte: Elaborada pelo autor (2015).
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Figura 25 - Mapa quimico obtido com EDX mostrando a distribui¢do dos elementos C, O, Mg, Au, Si, Al e C na casca

de ovo natural
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Figura 26 - Espectro de EDX da casca de ovo natural
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Figura 27 - Mapa quimico obtido com EDX mostrando a distribui¢do dos elementos C, O, Mg, Au, Si, Al e

C na casca de ovo calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Figura 28 - Espectro de EDX da casca de ovo calcinada
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4.15.2 MEV e EDX da dolomita

As Figuras 29 e 30 mostram os resultados para o material dolomitico nas formas

natural e calcinada.

Observa-se na Figura 29 que a dolomita natural apresenta superficie lisa e
irregular, com tamanhos de particula heterogéneos. Com o processo térmico (Figura 30)
observa-se que o0 material passa a apresentar certa rugosidade, bem como ha uma maior
quantidade de particulas finas. Na Fig.30A pode-se observar a maior quantidade de finos
devido a menor resisténcia mecanica, quando comparado com a dolomita (Fig. 29A), fato
compativel com as analises de tamanho de particula. O aumento da rugosidade ocorre
em decorréncia da decomposicdo dos grupos carbonato, liberando CO:
concomitantemente com a formacdo de pequenos poros, em concordancia com o

observado por Ngamcharussrivichai et al. (2010).

O mapeamento quimico obtido com a técnica de Espectroscopia de raios X por
dispersdo em energia (EDX) representado nas figuras 31 e 33 revela que tanto o material
na forma natural quanto aqueles na forma calcinada apresentam distribuicdo homogénea

de Ca e Mg em sua superficie, enquanto que o Si apresenta distribui¢do heterogénea.

Os espectros de EDX da dolomita natural e da calcinada estdo representados nas
figuras 32 e 34, os mesmos estdo em concordancia com os resultados obtidos por FRX,
mostrando uma composi¢do predominante de Ca e Mg, com pequenas quantidades de Si,
Fee Al
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Figura 29 - Microscopias Dolomita Natural A) Com ampliacdo de 1995x B) com ampliacdo de 5000x
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Figura 30 - Microscopias Dolomita Calcinada C) Com ampliacdo de 1464x D) Com ampliacdo de 5010x
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).
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Figura 31 - Mapa quimico obtido com EDX mostrando a distribuicdo dos elementos C, O, Mg, Au, Si, Al e

C na dolomita natural
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Figura 32 - Espectro de EDX da dolomita natural
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Figura 33 - Mapa quimico obtido com EDX mostrando a distribui¢do dos elementos C, O, Mg, Au, Si e Ca na

dolomita calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Figura 34 - Espectro de EDX da dolomita calcinada
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4.1.6 Propriedades texturais

4.1.6.1 Casca de ovo

A Tabela 13 apresenta a area superficial calculada por BET, o volume de poros e
o didametro de poros (calculados pelo método BJH) para as cascas de ovo nas formas
natural e calcinada. O tratamento térmico acarretou na diminuicdo da area superficial,

diminuicdo do didmetro de poros e aumento do volume de poros.

Tabela 13 - Propriedades texturais da casca de ovo nas formas natural e calcinada

Amostra SeeTr (M?g?Y) Vpad(cmig?l)-BIJH Dpad(nm)-BJIH
Casca de ovo natural 7,31 0,01 1,86
Casca de ovo calcinada 5,71 0,04 1,64

A figura 35 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio do

material nas formas natural e calcinada.

Figura 35 - Isotermas de adsorcdo e dessorcdo da casca de ovo nas formas natural e

calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).
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A isoterma de adsorcao-dessorcao de nitrogénio do material calcinado € de tipo Il
(baseada na classificacdo da IUPAC), tipica de so6lidos ndo porosos, caracterizada pela
baixa inclinacdo na regido central da isoterma e curva de dessor¢do praticamente
sobrepondo-se a curva de adsorcdo. Os baixos valores de area superficial e volume de
poros total sdo consistentes com as anélises de MEV, observa-se ainda significativo
aumento no volume adsorvido de nitrogénio do material calcinado, o que sugere que
houve criacdo de poros. Os resultados estdo em concordancia com o observado por |,
Khemthong et al. (2012), Tsai et al. (2006) e Witoon, (2011).

4.1.6.2 Dolomita

Observa-se na Tabela 14 que com o tratamento térmico (a 800 °C por 2 horas)
houve significativo aumento na area superficial do material calcinado (&rea cerca de 24
vezes maior que a do material natural), aumento no volume e didmetro de poros da
dolomita. O surgimento de poros estd em concordancia com o observado na analise
morfolégica por MEV. Trabalhando em condicGes similares as empregadas neste trabalho
Souza e Braganca (2013), Correia (2012) e Avila et al. (2010) apresentaram resultados

semelhantes.

Tabela 14 - Propriedades texturais da dolomita nas formas natural e calcinada

Amostra Seer (M?gY) Vread(cmig?l)-BIH D pad(nm)-BJIH
Dolomita natural 1,57 0,006 16,16
Dolomita calcinada 37,7 0,22 23,41

A Figura 36 mostra as isotermas de adsor¢do da dolomita nas formas natural e
calcinada obtidas nos ensaios de caracterizagdo textural. A isoterma de
adsorcao/dessorcdo da dolomita calcinada é do tipo IV, caracteristica apresentada por
solido mesoporosos, com formacdo de histerese. Observa-se significativo aumento da
quantidade de nitrogénio adsorvida pelo material calcinado em relacdo a adsorvida pelo

material em sua forma natural.
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Figura 36 - Isotermas de adsorcédo e dessor¢do da dolomita nas formas natural e
calcinada
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).
4.1.7 Dessorcdo Termoprogramada de CO>
A dessor¢do termoprogramada de CO» foi realizada com o intuito de obter
informacdes a respeito da basicidade da casca de ovo e da dolomita apds os tratamentos

térmicos. A Figura 37 apresenta os resultados obtidos.

Figura 37 - TPD de CO: para a casca de ovo e a dolomita calcinadas
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).
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O grafico revela a presenca de dois sitios basicos com diferentes forgas. O pico
entre 100 e 200 °C , com méximo de dessor¢do proximo a 140 °C , para a casca de ovo e
a dolomita, de acordo com Santos, Vieira e Valentini, (2014) pode ser atribuido a
interacdo do CO> com sitios de forga basica media, no caso da dolomita principalmente
associados ao oxigénio no par Mg?* - O%. Nesta regio o pico referente a dolomita é mais
intenso. O pico situado entre 400 e 700 °C com maximo em aproximadamente 560 °C
para a dolomita e 615 °C para a casca de ovo, é associado com a dessor¢do do CO> de
sitios basicos fortes,que correspondem ao CaO, que € maior para o material obtido a partir
da casca de ovo. A presenca destes compostos esta em acordancia com o observado nos
testes de DRX, FRX e FTIR. Os resultados apresentados sdo similares aos reportados
para a dolomita por Santos, Vieira e Valentini, (2014) e para a casca de ovo por Correia
et al.(2014).

Dado que a oligomerizacéo do glicerol na auséncia de solventes é favorecida por
catalisadores béasicos, a presenca de dois diferentes Oxidos béasicos nos materiais

representa uma vantagem para esta reagéo.

4.2 TESTES CATALITICOS E CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS

4.2.1 Efeito da presenca de catalisador e do tratamento térmico sobre a atividade

catalitica

Os produtos obtidos nesta etapa passaram por diversas caracterizagdes, conforme

os resultados apresentados a seguir.

4.2.1.1 Cromatografia de filtracéo em gel (GFC)

A curva de calibragdo obtida com os padrdes de polietilenoglicol tem a seguinte

forma:
Log (MM) = 52,2247+8,0314Vp+0,4444Vp3-8, 3629.103Vvp3 R2= 0,989 @)

A partir dos cromatogramas obtidos e da curva de calibracdo foram gerados os
resultados apresentados na Tabela 1, referentes aos testes realizados a 245 °C por 6 horas

e atmosfera de No.
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Tabela 15 - Massas molares determinadas por GFC para o glicerol e os produtos de Al

a A4 da avaliacdo da presenca e do tipo do catalisador

Amostra Catalisador (%) Vr (ML) MMuw (g/mol)
Glicerol P.A - 20,55 103
Al - 20,50 105
A2 Dolomita natural (2%) 20,43 181
A3 Dolomita calcinada (2%) 20,62 329
A4 Casca de ovo calcinada (2%) 19,33 698

A técnica de cromatografia de filtragdo em geral se mostrou eficiente na
determinacdo da massa molar do glicerol, com uma diferenca de aproximadamente 12 %

entre o valor experimental (103 g/mol) e o valor real (92 g/mol).

Os resultados obtidos para os produtos indicam que no teste sem catalisador (A1)
praticamente ndo houve alteracdo na massa molar, 0 que sugere que houve auséncia de
polimerizacdo nestas condi¢bes. Em relacdo aos testes com a presenca de catalisador
verifica-se que a casca de ovo na forma calcinada apresentou 0 maior aumento de massa
molar média ponderada em relacdo a massa do glicerol (cerca de 6,8x), dentre os materiais
dolomitico, a dolomita calcinada propiciou maior aumento da massa molar do glicerol

(cerca de 3,2x) em relacdo a dolomita natural (cerca de 1,76x).

4. 2.1.2 Cromatografia gasosa (GC-FID)

A Figura 38 apresenta o cromatograma da amostra A3, no qual, por comparagéo
com a os resultados obtidos com a adic¢éo dos padrées, do BSTFA e do solvente observa-
se que em t<10 min: sililante + piridina, t= 25,1 min: glicerol e t=27,9-28,2 min:

diglicerol. Os demais cromatogramas apresentaram 0 mesmo comportamento.

Para o calculo das conversdes, seletividades e rendimento foram construidas
curvas de calibracdo para o glicerol e o diglicerol. Cabe salientar que ndo foi possivel
identificar o triglicerol com o sistema utilizado (e consequentemente calcular a
seletividade e o rendimento ao mesmo), a adicdo dos padrdes de di- e triglicerol

apresentou apenas picos referentes ao BSTFA, ao solvente, ao glicerol e ao diglicerol.
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Figura 38 - Cromatograma do produto A3
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

A curva de calibracédo do glicerol tem a seguinte forma:
ng = 2.10 A, + 1472,9 R?=0,989  (8)

Na qual ng representa o nimero mols de glicerol e A, representa a area de pico do glicerol

no cromatograma correspondente.
Para o diglicerol a curva de calibracéo apresenta a seguinte forma:
np = 7.101%4, + 298,03 R?=0,968  (9)

Na qual np representa 0 nimero mols de diglicerol e A, representa a area de pico do

diglicerol no cromatograma correspondente.

A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos, para reacfes a 245°C e 6 horas de

duracdo com fluxo de No.

Mesmo em condi¢Oes elevadas de temperatura, observa-se que o teste na auséncia
de catalisador (A1) apresentou baixa conversdo e praticamente nenhuma seletividade ao
diglicerol. No que tange ao material dolomitico, observa-se que a ativagcdo do catalisador
foi efetiva no aumento da conversdo do glicerol, alcancando valores superiores aos
obtidos para aqueles encontrados no teste com dolomita natural e para o teste sem a
presenca de catalisador. A reagdo catalisada pela dolomita calcinada também foi a mais

seletiva ao diglicerol, apresentando maior rendimento que a casca de ovo calcinada.
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Tabela 16 -Conversdo do glicerol nos produtos de Al a A4 da avaliacdo da presenca e
do tipo do catalisador

Teste Catalisador (% m/m) C (% molar) Sp (%molar) R (%omolar)
Al - 65,52 0,70 0,46
A2 Dolomita natural — 2% 79,37 6,39 5,07
A3 Dolomita calcinada — 2% 81,09 7,52 6,10
Ad Casca de ovo calcinada — 2% 84,69 1,50 1,27

O melhor desempenho catalitico da dolomita calcinada pode ser associado a maior
disponibilidade de carbonatos em decorréncia da formacao de calcita (CaCO3), conforme
observado nos resultados obtidos de DRX e FTIR para o material calcinado, oriunda da
mudanca na estrutura do material com o tratamento térmico. De acordo com Perez-
Pariente et al. (2004) os carbonatos s&o mais ativos na polimerizagdo do glicerol, pois
apesar de seu carater basico fraco, possuem melhor solubilidade em glicerol e no produto

polimérico em elevadas temperaturas.

Ambos materiais apresentam elevados teores de calcio (de acordo com os testes
de FRX aproximadamente 99% para as cascas de ovo e 81% para a dolomita calcinada),
sua aplicacdo catalitica apresentou aumento da conversao do glicerol em relacdo a reacéo
néo catalisada. Observando-se os dados da Tabela 16 e os comparando com os resultados
de FRX, a maior seletividade ao diglicerol da reacdo catalisada pela dolomita calcinada
em relacdo a que utilizou as cascas de ovo pode estar associada ao contetido de magnésio
na dolomita (em torno de 16%), indicativo de que este metal promove a reacdo no sentido
da formagé&o de diglicerol.

A alta conversdo atingida pelo catalisador a base de casca de ovo pode ser
explicada por sua maior basicidade, revelada nos testes de TPD de CO2. A menor
seletividade para o diglicerol pode também estar relacionada com o atingimento de graus
maiores de polimerizacéo, dada a quantidade maior de sitios basicos disponiveis, havendo
assim maior consumo de diglicerol para a producao de tetraglicerol e outros oligdmeros

superiores.
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Analisando-se estes resultados em conjunto com aqueles obtidos por GFC (Tabela
15), verifica-se que o tratamento térmico tornou a dolomita mais efetiva na converséo do
glicerol com consequente aumento da massa molar final do produto obtido. A casca de
ovo branca calcinada levou a uma alta converséo do glicerol e maior massa molar final,
fatos que sugerem que o produto deva ter atingido maiores graus de polimerizacdo em
relagdo ao obtidos com os catalisadores dolomiticos, justificando assim a seletividade ao

diglicerol.

4.2.2 Avaliacdo da temperatura da reacéo

Dando continuidade a avaliacdo dos parametros reacionais no uso da dolomita e
da casca de ovo calcinadas na oligomerizacdo do glicerol, foi avaliado o efeito da
temperatura, fazendo testes adicionais entre 200 e 245 °C, com 2% (m/m) de catalisador

em cada, fluxo de nitrogénio e 24 horas de duracao.

4.2.2.1 Cromatografia de filtracdo em gel (GFC)

A Tabela 17 apresenta as massas molares e volumes de eluigdo obtidos nesta

bateria de testes.

Tabela 17 - Massas molares determinadas por GFC para os produtos de B1 a B6 da

avaliacdo da temperatura da reacao

Teste Catalisador (2% m/m) TCC) Vr(mML) MMuw(g/mol)

Bl Casca de ovo calcinada 200 19,25 415
B2 Casca de ovo calcinada 220 19,02 1363
B3 Casca de ovo calcinada 245 19,05 961
B4 Dolomita Calcinada 200 20 162
B5 Dolomita Calcinada 220 19,42 557
B6 Dolomita Calcinada 245 18,19 634

Para a casca de ovo calcinada observa-se que ao empregar 200 °C, houve o menor
aumento de massa molar, aproximadamente 4 vezes a massa do glicerol, contra 13,23x

para o teste a 220 °C e 9,33x a 245 °C. As massas molares obtidas com o uso da dolomita
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calcinada foram acentuadamente menores que nos testes realizados nas mesmas
condicOes para as cascas de ovo. Houve aumento progressivo da massa molar dos
compostos com 0 aumento da temperatura empregada, apresentando crescimento de
massa em relacéo ao glicerol de 1,6x; 5,4x e 6,15x para os testes realizados a 200, 220 e

245 °C respectivamente.

4. 2.2.2 Cromatografia gasosa (GC-FID)

A Tabela 18 traz as conversdes, seletividades e rendimentos obtidos com o uso da
dolomita e da casca de ovo branca calcinada.

Tabela 18 - Conversdo do glicerol nos produtos de B1 a B6 da avaliacdo da temperatura

da reacdo

Teste Catalisador (2% m/m) T (°C) C (% molar) Sp (%molar) R (Y%emolar)

Bl  Cascadeovo calcinada 200 38,72 4,27 1,65
B2  Cascadeovo calcinada 220 96,26 4,65 4,47
B3  Cascadeovo calcinada 245 99,63 0,94 0,94
B4 Dolomita calcinada 200 47,85 11,39 5,45
B5 Dolomita calcinada 220 96,98 6,29 6,10
B6 Dolomita calcinada 245 99,73 0,97 0,96

Observa-se que mesmo com 0 logo tempo reacional, a temperaturas menores
ambos catalisadores apresentaram baixas conversoes 38,72 e 47,85 para a casca de ovo e
a dolomita calcinada respectivamente, apesar disso houve boa seletividade ao diglicerol.
Para a temperatura de 220 °C a dolomita calcinada mostrou-se mais vantajosa na obtencéo

de diglicerol apresentando seletividade e rendimento maiores que a casca de ovo.

No teste a 245 °C foi obtido um produto de aparéncia mais viscosa que 0S
anteriores, supde-se que neste caso haja um grau maior de polimerizacdo, alcangando
produtos de cadeia maior que o di- e o triglicerol, o que diminui a seletividade aos
oligbmeros, apesar da total conversédo do glicerol em ambos casos, 0s rendimentos
situaram-se em torno de 1 % para ambos catalisadores. A comparacdo destes dados com

0s apresentados na Tabela 16, com resultados referentes a testes mais curtos (apenas 6
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horas), mostra que para esta temperatura, o uso da dolomita calcinada é mais interessante
em tempos menores, haja visto obter-se assim um rendimento igual. A utilizagéo da casca
de ovo ndo exibiu bons resultados para esta temperatura sendo a reacdo processada em 6

ou 24 horas.

Ayoub, Khayoon e Abdullah (2012) utilizando LiOH, catalisador homogéneo,
observaram também que para temperaturas acima de 240 °C houve aumento da conversao
do glicerol com decréscimo de seletividade ao diglicerol. Os autores sugerem que estas
temperaturas de reaces podem ter acelerado a conversdo do glicerol remanescente e
favorecido a reacdo de eterificacdo do diglicerol a oligdbmeros superiores do glicerol,

resultando consequentemente na diminuicdo do rendimento do diglicerol.

4.2.3 Avaliacdo da quantidade de catalisador
Na continuidade dos experimentos foi avaliado o efeito da quantidade dos
catalisadores (dolomita calcinada e casca de ovo branca calcinada) na oligomerizagao do

glicerol, a 220 °C na presenca de nitrogénio em testes com duracédo de 24 horas.

4.2.3.1 Cromatografia de filtracéo em gel (GFC)

De acordo com os testes de cromatografia de filtracdo em gel, apresentados na
Tabela 19, observa-se que a modificacdo da quantidade de catalisador empregada possui

impacto nas caracteristicas finais do produto.

Tabela 19 - Massas molares determinadas por GFC para os produtos de C1 a C6 da
avaliacédo do efeito da quantidade de catalisador a 220°C

Teste Catalisador % (m/m) Vwr(mL) MMuw (g.mol)
C1 Casca de ovo calcinada 0,5 19,39 580

C2 Casca de ovo calcinada 1 20,4 712

C3 Casca de ovo calcinada 2 19,02 1363

C4 Dolomita Calcinada 0,5 19,62 422

C5 Dolomita Calcinada 1 19,33 607

C6 Dolomita Calcinada 2 19,42 557

O aumento das concentragbes de casca de ovo empregadas acarretou em

polimeros com massas 5,63x; 6,91x e 13,23x maiores que a do glicerol para as
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concentracdes de 0,5; 1 e 2 % m/m de catalisador na mistura reacional. A dolomita
calcinada apresentou comportamento similar, porem nas concentracdes de 1 e 2% os
resultados foram similares com aumentos nas massas molares de 5,89x e 5,41x

respectivamente.

4.2.3.2 Cromatografia Gasosa (GC-FID)

Verificou-se a partir dos dados apresentados na Tabela 20, que 0s acréscimos
graduais na quantidade de catalisador acarretaram em aumento da converséo do glicerol
para ambos catalisadores, chegando a 96,26 % para a casca de ovo e 96,98 % para a
dolomita. A dolomita apresentou aumento linear da conversdo do glicerol com o aumento
da quantidade utilizada e rendimento em torno de 6 % para todas as condicdes
empregadas. J& nos testes realizados com a casca de ovo, houve maior rendimento
(8,19%) com a utilizacdo de 1% do material, a maior disponibilidade de sitios basicos no
teste com 2% de catalisador provavelmente favoreceu formacao de oligbmeros superiores

do glicerol.

Tabela 20 - Conversao do glicerol nos produtos de C1 a C6 da avaliacdo do efeito da

quantidade de catalisador a 220°C

Teste Catalisador % (m/m) C (% molar) Sp (%molar) R (%omolar)
C1 Casca de ovo calcinada 0,5 82,28 6,05 4,97
C2 Casca de ovo calcinada 1 75,07 10,91 8,19
C3 Casca de ovo calcinada 2 96,26 4,65 4,47
C4 Dolomita calcinada 0,5 86,53 7,53 6,52
C5 Dolomita calcinada 1 90,79 6,56 5,96
C6 Dolomita calcinada 2 96,98 6,29 6,10

Pouilloux et al. (2012) estudaram a eterificagdo do glicerol utilizando
catalisadores de Césio impregnado em silicas mesoporosas (MCM-41 e SBA-15), em
seus testes foi utilizado um teor de 1% (m/m) de catalisador, 260 °C, fluxo de nitrogénio
e 24 horas de reacdo, tendo conseguido conversdes de 72% para o catalisador Cs/SBA15
e de 74% para o catalisador CssMCM-41. Com 0,5% apenas dos catalisadores utilizados

neste trabalho, e uma temperatura 40 °C menor, foram alcancadas conversdes superiores
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(82,29% para a casca de ovo e 86,54% para a dolomita calcinada). Faz-se necessario
aprimorar o método cromatografico com vistas a observar a distribuicdo dos oligdmeros
obtidos, porém em termos de conversdo do glicerol os valores alcancados sdo bastante
atrativos sob aspecto econémico, haja visto o preco e a disponibilidade da dolomita e o

aproveitamento das cascas de ovo residuais.

4.2.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho do glicerol e dos produtos C3 e C6 s&o mostrados
na Figura 39, estes foram os testes que apresentaram maiores conversoes (96,26% para o
teste catalisado pela casca de ovo e 96,98% para a dolomita calcinada) na avaliacdo de

quantidade de catalisador, feita a 220 °C, com fluxo de nitrogénio por 24 horas.

O espectro de infravermelho dos poliglicerdis formados e do glicerol
apresentaram uma banda na regido de alto nimero de onda (3500 cm™) caracteristica da
do grupo hidroxila OH, havendo também ocorréncia de ligagdo C-O de alcool secundério
simétrico (1250 cm™) e de ligagdo C-O de alcool primario (1035 cm™) em concordancia
com o observado por Medeiros et al. (2010). A reacdo catalisada pela dolomita calcinada
apresentou maior reducdo desta banda, indicativo de um maior desprendimento das
hidroxilas na formacdo dos oligdmeros. A presenca de uma banda em torno de 1600 cm”
! denota o aparecimento de moléculas que possuem dupla ligagdo, o estiramento v C=C
neste caso confirma a formacdo de moléculas de acroleina. O surgimento de picos nas
regiGes de acetonas foi observado em 1644 e 2400 cm™ (Figura 39B). Em concordancia

com o observado por Mota (2011).
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Figura 39 - Espectro de infravermelho do glicerol puro e dos produtos C3 e C6 B) Ampliagéo
do espectro entre 2400 e 800 cm™
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

4.2.3.4 Viscosidade dinamica

O comparativo da viscosidade dinamica do glicerol com a dos produtos C3 e C6
apresentado na Tabela 21 mostra que ha significativa reducao desta propriedade. Segundo

Mota et al. (2009) a eterificacdo do glicerol possui a caracteristica de produzir compostos
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que apresentam menor viscosidade e maior volatilidade, fato que contribui bastante na
miscibilidade com outras substancias.

Tabela 21 - Viscosidade Dinamica do glicerol e dos produtos C3 e C6

Amostra  Viscosidade Dinamica (cP)

Glicerol P.A 278,9
C3 86,18
C6 87,41

O estudo reoldgico dos produtos C3 e C6 apresentado na Figura 40 traz a relacéo
entre a variagédo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, utilizando-se o
redmetro com o spindle 34.

Figura 40 - Viscosidade versus taxa de cisalhamento para os produtos A) C3 B) C6
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Os produtos apresentaram comportamento ndo newtoniano, com redugdo da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, apresentando um comportamento
pseudoplastico, tipico de polimeros fundidos. De acordo com Cardoso et al. (2013) a
glicerina apresenta comportamento newtoniano (viscosidade independente da taxa de
cisalhamento aplicada), esta mudanca de comportamento pode ser associada ao aumento
da massa molecular no final da polimerizagéo, tal aumento de massa pode ser verificado
nos testes de cromatografia de filtracdo em gel, situando-se em 13,23x para o teste com
casca de ovo (C3) e 5,41x para a dolomita calcinada (C6)

Mota (2011), investigou a polimerizagéo do glicerol com o uso dos catalisadores
homogéneos Ca(OH). e KOH em reagfes a 245 °C, ao realizar ensaios de viscosidade
dindmica versus taxa de cisalhamento nos produtos obtidos, observou comportamento

similar ao apresentado neste trabalho, concluindo que este perfil viscosimétrico sugere
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que a viscosidade apresentada é formada pela mistura de cadeias poliméricas de tamanhos

diferenciados, ou melhor, polimeros com diferentes graus de polimerizagéo.

4.2.4 Estudo Cinético
A Figura 41 mostra os resultados obtidos no estudo cinético, realizado para 2%

dolomita calcinada, a 220 °C, com 24 horas de duracéo e fluxo de nitrogénio.

Figura 41 - Estudo cinético para a dolomita calcinada (220 °C, 24horas)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Pode-se notar que ocorre um aumento continuo da conversdao com o aumento do
tempo da reacdo, chegando em 33,5% com 6 horas de reacdo, nestas condi¢des a
conversdo € significativamente menor que a 245 °C (A3, 81,09% de conversao), porém
como discutido anteriormente, a temperaturas mais elevadas ocorre uma maior
polimerizagdo, com consequente reducdo da quantidade de di- e triglicerol formado, além

do aumento da formacao de compostos indesejados como a acroleina.

Observa-se que esta € uma reacdo lenta, na temperatura empregada fazem-se
necessarios tempos reacionais elevados, para obter uma conversédo de aproximadamente

97% foram necessarias 24 horas de reagéo.

Outra abordagem utilizada foi 0 acompanhamento da evolugdo da massa molar

ponderal dos produtos com o tempo de reagéo, estes dados estdo apresentados na Figura
42,
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Figura 42 - Evolucdo da massa molar do produto com o tempo reacional no estudo
cinético para a dolomita calcinada (220 °C, 24horas)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

Nas duas primeiras horas ndo houve alteracdo significativa da massa do produto
em relacdo a do glicerol, fato explicado pela baixa conversao observada para estes tempos
na Figura 41. A partir da terceira hora ha progressivo aumento da massa molar (260
g/mol), chegando a 557 g/mol com 24 horas de reacdo. Estes resultados estdo em
concordancia com o observado para os rendimentos, que apresentaram baixo crescimento

com o tempo reacional.

A evolucdo do rendimento de diglicerol com o tempo reacional é mostrada na
Figura 43. Nas duas primeiras horas de reagdo ndo foram detectadas quantidade de
glicerol, na terceira hora ocorre 1,61% de rendimento de diglicerol, dai em diante ocorre
aumento do diglicerol formado, em quantidades pequenas haja visto a alta conversédo

atingida, chegando a 6,10% em 24 horas de reacao.

Temperaturas mais elevadas, de 245 °C em diante, aumentam a polimerizacéo do
glicerol, com o aparecimento de polimeros de cadeia igual ou superior a do tetraglicerol.
De acordo com Martin e Richter (2011), a separacao das misturas de oligoglicerdis em
seus componentes é dificil por destilacdo direta. Desta forma condigdes mais brandas de
temperatura permitem alcangar os produtos desejados (di- e triglicerol) e envolvem
menos etapas de separacdo do produto final. O contetdo da mistura de oligbmeros de

glicerol é regulado por leis especifica, segundo Parient et al. (2004) nas legislacdes da
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comunidade europeia, o conteudo de di-, tri- e tetraglicerol devem predominar, enquanto
que as quantidades de poliglicerdis iguais ou superiores ao heptaglicerol devem ser

baixas.

Figura 43 - Evolucédo do rendimento em diglicerol em funcéo do tempo de reacéo no estudo

cinético para a dolomita calcinada (220 °C, 24horas)
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

4.2.5 Reuso e Estabilidade

Com vistas a avaliar a estabilidade dos catalisadores foram realizados testes de
Espectroscopia de emissdo Gtica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) para
verificar se houve passagem de Ca e Mg dos catalisadores para a mistura reacional dos
testes com a casca de ovo (C2 e C3) e com a dolomita (C6). A Tabela 22 apresenta as
concentracdes de Ca e Mg, em mg/L, com seus respectivos desvios padréo (para 5 leituras
de cada amostra).

Tabela 22 - Concentragdes de Ca e Mg, em mg/L, com seus respectivos desvios padréo,

obtidos por ICP OES para os produtos C2, C3 e C6
Concentracéo (mg/L)

Amostras Ca Mg
C2 4760,79 + 360,41 8,17 £4,92
C3 15543,90 + 107,66 144,20 + 5,14

C6 6615,51 + 69,12 1383,86 + 282,07
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O teste C2 consistiu na adi¢do de 1g de casca de ovo a 100 g de glicerol, os testes
C3 (casca de ovo) e C6 (dolomita) de 2 g de catalisador para 100 g de glicerol, sabendo-
se que a densidade do glicerol é de 1,26 g/mL e baseado nos teores de Ca e Mg
determinados por FRX, temos no inicio da reacdo em C2 uma dissolucdo de Ca de
12.350,04 mg/L , em C3 24.949,59 g/mL de Cae em C6 20.413,30 g/mL de Ca e 4.032,26
g/mL de Mg. Desta forma ao analisar as quantidades remanescentes dos metais nos
produtos, apresentadas na Tabela 22, observa-se que no teste C2 houve ao final da reacao
a presenca de lixiviacdo de 38,54% do Ca oriundo da casca de ovo, em C3 houve
lixiviacdo de 62,3% do célcio da casca de ovo, enquanto que em C3 houve lixiviagdo de
32,4% do célcio oriundo da dolomita e de 34,32% do magnésio.

O aumento no teor de casca de ovo utilizado (de 1 para 2%) nos testes C2 e C3
acarretou em maior concentracdo dos cations na mistura reacional final, sendo indicativo
da ocorréncia da lixiviacdo. Os menores percentuais de lixiviacdo na reacdo catalisada
pela dolomita permitem constatar a maior estabilidade deste material em relacéo a casca

de ovo.

A lixiviacdo é um problema reportado por diversos autores, e é em grande parte
decorrente das altas temperaturas empregadas, e do meio fortemente basico. Pouilloux et
al. (2012) através de quantificacdo por ICP, observaram que em catalisadores de Césio
impregnado em silicas mesoporosas (MCM-41 e SBA-15), aplicados na eterificacdo do
glicerol a 260 °C, houveram perdas de Cs para o0 meio reacional de 23 % para 0 SBA-15
e de 74% para a MCM-41.

Ruppert et al. (2008), utilizando CaO de diversas fontes (sintetizado a partir de
Ca(NOs3)2-4H20, CaO comercial e sintetizado a partir de Ca(OH)2), verificou que cerca
de 3 a 6% do calcio original do material do catalisador p6de ser encontrado na fase liquida
em duas horas de reagéo e que essas quantidades aumentavam gradualmente com o tempo
reacional. Nos estagios iniciais da reacao foi observada a maior quantidade para o célcio
obtido a partir do Ca(OH). (que foi o material mais ativo dentre os testados), levando-os
a concluir que a ativacdo catalitica dos diferentes materiais caminhava lado a lado com o

aumento da quantidade de CaO na mistura reacional.
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Os testes de reuso foram realizados com a dolomita removida do produto obtido
no teste cinético, realizados sob as mesmas condic¢Bes do teste C6: 24 horas de reacéo,
2% de catalisador, fluxo de nitrogénio e 220 °C. Nao houve diferenca significativa da
massa coletada ap0s o teste cinético, porem ap0s 0 primeiro reuso a massa removida da
mistura reacional foi de 50% da massa originalmente adicionada, desta forma trabalhou-
se com uma quantidade proporcional de glicerol de modo a manter os 2% de catalisador
em relacdo ao mesmo. Ao final do segundo teste separou-se uma quantidade minima de
catalisador da mistura, em torno de 0,1 gramas. Estes dados indicam o aumento da
dissolucdo do catalisador na mistura reacional, passando a reacao a se comportar de modo

homogéneo.

As concentragdes de Ca e Mg nas misturas reacionais dos testes citados acima sdo
apresentadas na Tabela 23. Observa-se que os testes C6 e cinético, realizados sob as
mesmas condi¢cdes e com catalisadores recém calcinados, apresentaram quantidades
similares de Ca em seus produtos finais. Nos testes de reuso as quantidades de Ca e Mg
foram similares e mostram que continuou havendo passagem de metais do catalisador

para a mistura reacional, confirmando assim a perda de estabilidade do catalisador.

Tabela 23 - Concentragdes de Ca e Mg, em mg/L, com seus respectivos desvios padréo,

obtidos por ICP OES para C6 e os produtos do teste de reuso.
Concentracéo (mg/L)

Amostras

Ca Mg
C6 6615,51 + 69,12 1383,86 + 282,07
Testes cinético 6598,71 + 88,75 352,11 £ 52,21
Reuso 1 1381,12 + 60,46 579,36 + 4,91
Reuso 2 945,12 + 80,72 556,14 + 75,98

A Figura 44 resume os resultados de conversao seletividade e rendimento obtidos
nos testes C6 e de reuso. Observa-se que houve reprodutibilidade entre os testes C6 e
cinético. As conversfes mantiveram-se altas nos testes de reuso, porem houve elevada
variacdo na seletividade ao diglicerol, com os reusos observa-se que passa a haver
solubilizacdo do catalisador na mistura reacional, transformando o processo em
homogéneo, esses dados séo corroborados pela diminui¢do da massa de catalisador pos-
separagdo da mistura reacional e pelo aparecimento de concentragdes de Ca e Mg nas

mesmas.
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Figura 44 - Converséo, seletividade e rendimentos para os testes de reuso da dolomita
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Fonte: Elaborada pelo autor (2015).

A diminuicdo do rendimento com o reuso do catalisador na oligomerizacédo do
glicerol também € um problema reportado na literatura. Gholami, Abdullah e Lee (2014)
testaram o reuso do catalisador de oxido misto de Cai.eAlo.slLaosO3 na eterificacdo do
glicerol a 250 °C usando 2% em massa de catalisador. O reuso do catalisador foi
demonstrado para até 3 ciclos, durantes as quais o potencial de rendimento de diglicerol
diminuiu de 52% para o catalisador fresco e 18% ap0s a terceira corrida. A ativacao do
catalisador foi diretamente relacionada com a crescente quantidade de contetdo metalico
que foi lixiviado para a fase liquida da mistura reacional. O estudo mostrou que
consideravel lixiviacdo do metal ativo durante a reacdo ocorreu. Segundo 0s autores a
estabilidade de longo prazo continua uma questao no caso de outros catalisadores basicos
reportados na literatura.
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5 CONCLUSAO

No que se refere aos materiais utilizados como catalisadores neste trabalho, pode
se concluir que os tratamentos térmicos empregados foram efetivos no aumento de sua
atividade catalitica na oligomerizacéo do glicerol. A partir do processo de calcinacdo da
dolomita foi possivel observar pelas medidas de DRX e FTIR um material
majoritariamente composto por calcita, 6xido de célcio e 6xido de magnésio. Ja a casca
de ovo calcinada constitui-se principalmente por CaO. As analises morfologicas e
granulométricas evidenciaram o surgimento de porosidade, bem como o aumento do
namero de finos em ambos materiais, fatores que favorecem a reacdo. A anélise das
propriedades texturais indicam que o tratamento térmico empregado na dolomita gerou
um material com maior area superficial e volume de poros superior ao da a casca de ovo
calcinada. Ambos materiais apresentaram dois tipos de sitios basicos, um de media forca
referente a0 MgO e um forte referente ao CaO. A casca de ovo apresentou maior
basicidade referente ao pico principal, o que levou ao atingimento de maiores graus de

polimerizacéo.

Dentro da regido experimental coberta por este estudo as melhores condicdes de
reacao para o uso da dolomita calcinada foram: carga de catalisador de 2%, temperatura
de 220 °C e tempo de reacdo de 24 horas. Nestas condi¢des foi possivel obter uma
conversdo de glicerol de aproximadamente 97%, com rendimento de 6,1%. O produto
obtido nessas condicdes apresentou massa molar cerca de 5,4 vezes a do glicerol. Quanto
a casca de ovo as melhores condicdes foram: carga de catalisador de 1%, temperatura de
220 °C e tempo de reacdo de 24 horas. Obtendo-se uma conversdo de aproximadamente
75% e rendimento de 8,2%, com massa molar de cerca de 7 vezes a do glicerol. Os
produtos assim obtidos mostraram comportamento reol6gico ndo newtoniano e

pseudoplastico

O estudo também indicou que a reacdo ndo se processa satisfatoriamente a
temperatura de 200 °C, e que a temperaturas superiores (245 °C) os materiais permitem a

obtencédo de polimeros de cadeias maiores.

O estudo cinético da dolomita calcinada mostrou uma reacéo lenta, com conversao
praticamente total em 24 horas, aumento progressivo e baixo da seletivdade ao diglicerol

e da massa molar média obtida.
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Os testes de estabilidade mostraram que ambos catalisadores sofrem lixiviagédo no
meio reacional. Os testes de reusabilidade da dolomita calcinada mostraram perda de
catalisador a partir do primeiro reuso, bem como diferencas significativas na seletividade
ao diglicerol e mudanca de comportamento do sistema de heterogéneo para homogéneo.
Tal problema é um fato previamente reportado na literautra através do uso de outros
catalisadores bésicos, e é atribuido as severas condicGes reacionais (alta temperatura e

longo tempo reacional).

Cabe ressaltar, que para uma maior compreensdo dos resultados gerados faz-se
necessario o uso de um metodo de CG-FID mais robusto que consiga detectar tambem 0s

teores de triglicerol e demais oligdmeros superiores.

Os resultados obtidos permitem concluir que a dolomita e casca de ovo possuem
potencial para serem empregadas na oligomerizacao do glicerol, atingindo conversdes do
glicerol significativas ao serem utilizada em quantidades e temperaturas menores do que
as empregadas em outras rotas reacionais. Apesar da baixa seletividade ao diglicerol
atingida, os resultados apontam para a formacao de uma mistura de oligdmeros superiores
aos diglicerol, ndo identificados diretamente pela CG-FID, mas evidenciada pelas massas

molares médias encontradas por GFC e pelo comportamento reolégico dos produtos.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho mostrou a viabilidade do uso da dolomita e da casca de ovo como
matéria-prima para catalisadores a serem utilizados na oligomerizacdo do glicerol. A
continuidade deste trabalho requer um estudo detalhado sobre condicbes técnico-
econdmicas para aplicacdo em escala industrial. Neste cenario, como sugestdes para
trabalhos futuros, tém-se:

e Otimizar a sintese de catalisadores heterogéneos basicos a partir da dolomita e da
casca de ovo com o uso de novos tratamentos térmicos e impregnacdo de
elementos que aumentem a basicidade do sistema;

e Ampliar a gama de catalisadores utilizados;

¢ Investigar mecanismos de melhoria da estabilidade e de reuso dos catalisadores;

e Utilizar novos sistemas reacionais tais como reatores do tipo filme descendente;

e Avaliar as propriedades térmicas dos produtos obtidos;

e Estudar o potencial emprego dos compostos obtidos na elaboracdo de aditivos
para biocombustiveis e biolubrificantes;

e Realizar estudos da analise econdmica da producdo de oligdmeros do glicerol,

com vistas a sua implementacdo em escala industrial.
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