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RESUMO: A rota tradicional de produgdo de biodiesel que envolve a transesterificagéo
de 6leos vegetais leva a formagdo de éster metilico ou etilico (biodiesel) e glicerina
como subproduto. Para cada 90 m? de biodiesel produzido obtém-se, aproximadamente,
10 m® de glicerol. Atualmente, ndo ha mercado para todo glicerol produzido, sendo
necessario o desenvolvimento de novas rotas de conversdo do glicerol em produtos de
alto valor agregado. Diante deste cendrio, uma grande atencdo tem sido dada a
conversdo da glicerina em aditivos oxigenados (ésteres e éteres de glicerina), para uso
em combustiveis. O presente trabalho tem como principal objetivo o estudo da reacdo
de eterificacdo do glicerol com o alcool 2-etilhexanol visando a producéo de um novo
aditivo, ja que o glicerol ndo pode ser adicionado diretamente aos combustiveis. Neste
trabalho, foram realizados inicialmente, estudos dos dados de equilibrio de fases
liquido-liquido do sistema glicerina + 2-etilhexanol bem como, a determinacéo de dados
de equilibrio de fases em altas pressfes dos sistemas 2-etilhexanol + CO; e, glicerina +
2-etilhexanol + CO,. Na sequéncia, para a realizacdo das reagdes de eterificacdo as
seguintes varidveis de operacdo foram analisadas, atraves de um planejamento
estatistico 2* (com triplicata no ponto central): temperatura do sistema reacional (80 °C
a 110 °C), quantidade de catalisador (1% a 5% em massa), tempo de reagéo (1h —5h) e,
razdo molar 2-etilhexanol: glicerina (2:1 a 4:1). Os experimentos foram realizados sob
pressao autdgena e a 190 bar e, foram avaliados os catalisadores Amberlyst-15 e H,SO,.
A identificacdo e quantificagdo dos produtos foram realizadas utilizando GCMS. Foi
realizada uma otimizacdo utilizando a ferramenta Solver com o intuito de maximizar as
varigveis resposta (rendimento e conversdo) para se avaliar quais as condi¢des que
forneceriam os melhores resultados para a conversdo e rendimento simultaneamente.
Verificou-se que para todas as condigOes estudadas, a resina Amberlyst-15 apresentou
melhores resultados em relagcdo ao H,SO,4. Genericamente, maiores pressdes favorecem
0 aumento da conversao e diminuem o rendimento.

Palavras-chave: Eterificacdo. Glicerol. 2-etilhexanol. Equilibrio de Fases. Fluido
Pressurizado.
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FERREIRA, M. O. — Etherification of glycerol with 2-ethylhexanol in system pressurized. UFRN,
PPGEQ, Natal, RN, Brasil, 2014.

Professor Advisor: Profd. Dr2 Elisa Maria Bittencourt Dutra de Sousa
Professor Co-advisor: Prof. Dr. Licio Cardozo Filho

ABSTRACT

The traditional route of biodiesel production which involves the transesterification of vegetable oils
leads to the formation of methyl or ethyl ester (biodiesel) and glycerol as a byproduct. For each 90 m® of
biodiesel produced is obtained, approximately, 10 m® of glycerol. Nowadays, there is no market for all
glycerol produced, requiring the development of new routes to conversion of glycerol at high added
value products. In this context, great attention has been given to conversion of glycerin at oxygenated
additives (ethers and esters of glycerin), for use into fuel. The present work aims to study the reaction of
etherification of glycerol with 2-ethylhexanol alcohol with purpose to produce a new additive, since the
glycerol cannot be directly added to fuel. In this work, were initially performed, studies of liquid-liquid
phase equilibrium data of Glycerin + 2-ethylhexanol system, as well as the determination of the phase
equilibrium data at high pressures of 2-ethylhexanol + CO2 and glycerin + 2-ethylhexanol + CO2
systems. Following, to carry out the etherification reactions the following operating variables were
analyzed using a statistical planning 2* (with triplicate at the central point): temperature of the reaction
system (80 ° C to 110 ° C), amount of catalyst (1% to 5% in mass), reaction time (1h — 5h) and molar
ratio glycerin:2-ethylhexanol (1:2 to 1:4). The experiments were carried out under autogenous pressure
and 190 bar, and were evaluated the Amberlyst-15 and H,SO, catalysts. The identification and
quantification of the products was performed using GCMS. Was performed a optimization using the
tool Solver in order to maximize the responses variables (yield and conversion) to assess what
conditions would provide the best results for the conversion and yield simultaneously. Was verified that
for all conditions studied, the resin Amberlyst-15 showed better results compared to H,SO4. In general,
higher pressures favour the increase of the conversion and decrease the yield.

Keywords: Etherification. Glycerol. 2-ethylhexanol. Phase Equilibrium. Fluid Pressurized.
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1. Introducao

1.1 - Consideragdes Iniciais

A sociedade moderna ainda é dependente de combustiveis fosseis, como
petréleo e gas natural, assim, a busca por fontes renovaveis de energia é necessaria
dentre outros fatores como a preocupagdo com questdes ambientais. (DOWAKI et al.,
2007). O aumento das discussdes a respeito do aquecimento global é uma das
principais questfes que vem sendo abordadas no inicio deste século, fazendo com que
cientistas no mundo inteiro desenvolvam alternativas renovaveis de energia que levem a
uma menor emisséo de CO..

Dentre as diversas fontes de energia renovaveis disponiveis, como por exemplo,
a energia edlica, hidroeletricidade, energia solar e biomassa, 0 biodiesel aparece no
cendrio mundial como uma fonte de energia renovavel promissora com produgdo
crescente em Vvarios paises do mundo (HILL et al., 2006; MASSACRET et al., 1999).
Isto se deve ao fato de que estudos demonstram que a substituicdo do dleo diesel
mineral pelo biodiesel resulta em reducdes de emissdes de 20% de enxofre, 9,8% de
anidro carbonico, 14,2% de hidrocarbonetos ndo queimados, 26,8% de material
particulado e 4,6% de Oxido de nitrogénio (HOLANDA, 2004). Os beneficios
ambientais podem ainda gerar vantagens econdmicas, diante da possibilidade de
enquadramento do biodiesel nos acordos estabelecidos no Protocolo de Kyoto e nas
diretrizes dos mecanismos de desenvolvimento limpo, com a venda de cotas de carbono
através do Fundo Prototipo de Carbono, pela reducdo das emissdes de gases poluentes e
também créditos de "sequestro de carbono” (FERRARI et al., 2005).

Biodiesel pode ser definido como monoalquil ésteres de cadeia longa derivado
de dleos vegetais ou gordura animal com queima similar ao do diesel proveniente do
petréleo e eficiéncia superior a da gasolina. Apresenta caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes as do diesel, podendo ser utilizado em motores do ciclo diesel praticamente
sem nenhuma modificacdo (ALTIN et al., 2001). De maneira geral, o biodiesel é
preferencialmente produzido pela reacdo de transesterificacdo de Gleos vegetais com
metanol ou etanol, sob condi¢bes bésicas (GRABOSKI; MCCORMICK, 1998;
MEHER; NAIK 2006).

Marcionila de Oliveira Ferreira



Capitulo 1 Introdugéo Tese de Doutorado

No Brasil, o Governo Federal langou o Programa Nacional de Producdo e Uso
de Biodiesel (PNPB), que tem como objetivo implementar, de forma sustentavel, a
producéo e uso do biodiesel gerando emprego e renda. A lei n° 11.097 sancionada em
13 de janeiro de 2005 estabeleceu a obrigatoriedade da adigdo de 2% de biodiesel no
diesel convencional (B2) em 2008, aumentando em seguida para 3% (B3), 4% (B4),
passando a 5% (B5) em 2010 e, podendo chegar a 20% em 2020. Este biocombustivel
deve atender a especificagdo ASTM D 6751 sendo designado como B100, o que indica
que é um biocombustivel com 100% de biodiesel (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS — ANP).

As acdes do governo brasileiro nos colocam na vanguarda da utilizagdo de
fontes renovéveis de energia. Porém, do ponto de vista quimico, a rota tradicional de
producdo de biodiesel que envolve a transesterificacdo de Oleos vegetais, leva a
formacédo de trés moléculas de éster metilico (ou etilico) de &cido graxo (Biodiesel) e
glicerol como subproduto. Para cada 90 m? de biodiesel produzido por transesterificagio
de 6leos vegetais, aproximadamente 10 m® de glicerol sdo gerados (BEHR;
OBENDOREF, 2001).

Este cenario indica que o programa de producdo de biodiesel deveri estar
diretamente ligado & comercializagdo do glicerol produzido como subproduto. No
entanto, ndo hd mercado para todo glicerol produzido, visto que sua maior aplicacéo é
na &rea de cosméticos, sabdo e medicamentos (CLAUDE; HILL, 2000). Com a
produgdo maior que a demanda é desejavel a conversdo do glicerol em substéncias de
maior valor agregado. O desenvolvimento de novas aplicagdes ou produtos derivados
do glicerol é estratégico para o desenvolvimento desta tecnologia baseada em
combustiveis renovaveis (BEHR; OBENDORF, 2001; ZHOU et al., 2008).

O glicerol ndo pode ser adicionado diretamente aos combustiveis devido a
algumas caracteristicas como alta polaridade, por ser higroscopico além do que, sob
altas temperaturas (em torno de 260°C), a glicerina a se decompde em acroleina,
podendo polimerizar e contribuir para o entupimento dos motores (PINTO et al., 2011,
PAGLIARO, 2008). Diante disso, tem sido dada grande atencdo a conversdo da
glicerina em aditivos oxigenados (ésteres e eéteres de glicerina), para uso em
combustiveis liquidos (ANCILLOTTI; FATTORE,1998; FERNANDO et al, 2007
KARINEN e KRAUSE, 2006). Os éteres mais ramificados podem ser utilizados em
combustiveis como, diesel e biodiesel. Sabe-se que a adig¢do de éteres de glicerina no

6leo diesel pode melhorar a octanagem e a eficiéncia da combustdo em motores de
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combustdo interna, reduzindo significativamente a emissdo de material particulado,
gases poluentes, monoxido de carbono e de compostos carbonilados (RIBEIRO et al.,
2007).

Dentro desse contexto, uma alternativa é a reacdo de eterificacdo do glicerol com
alcoois (por exemplo, metanol, etanol ou t-butanol) ou alcenos (por exemplo, isobuteno)
levando a formagdo de compostos oxigenados ramificados de menor polaridade,
viscosidade, e consequentemente maior volatilidade, propriedades estas adequadas ao
uso como aditivos para combustiveis ou solventes (WESSENDORF e KOHLE, 1995).

Uma area interessante, porem ainda ndo totalmente investigada, é o uso da
tecnologia supercritica participando ativamente da rea¢do ou funcionando apenas como
meio de solvente para os reagentes, catalisadores e produtos. Em meio supercritico pode
ser possivel aumentar a seletividade de uma reagdo, mantendo altas conversdes
(McHUGH e KRUKONIS, 1994). Embora o uso da tecnologia do fluido pressurizado
tenha se difundido inicialmente com o0s processos de extracdo, fracionamento e
purificacdo, novas aplicacbes vém surgindo, como reacdes quimicas em meio
supercritico, cristalizagdo com solvente supercritico, além de inimeras formas de
processamento de polimeros. Entre as tantas vantagens advindas desta tecnologia,
destaca-se com certeza o fato dos processos envolvidos serem limpos e sem nenhum
impacto negativo para o meio-ambiente (MCHARDY; SAWAN, 1998). Na literatura
ainda ndo ha relatos do uso desta tecnologia em reagdes de eterificacdo da glicerina.
Frusteri et al. (2009) avaliaram a eterificagdo de glicerol com alcool terc-butilico com
diferentes sdlidos &cidos , em pressdes de 1 bar e 10 bar. O efeito da pressdo foi
observado ap6s 2 horas de reacdo, onde houve um aumento na conversao do glicerol de
53% para 72% com o aumento da pressdo. No entanto, apds atingir o equilibrio (apds 6
horas de reacdo), ndo foram observadas diferengas em termos de conversao.

Neste contexto, o0 presente trabalho visa o estudo da reagdo de eterificagéo do
glicerol com o 2-etilhexanol, visto que na literatura s6 ha relatos do estudo de alcoois de
cadeias mais curtas, em pressdo autdégena e em baixas pressdes, fazendo com que a
cadeia produtiva de biodiesel leve a formacéo também de um aditivo a partir de uma
fonte renovavel. Dessa forma pode-se agregar novas informacdes sobre a utilizagéo de
alcoois de maior cadeia na reacéo de eterificagdo da glicerina em meio pressurizado.

Na literatura também ndo ha relatos sobre o comportamento de fases dos
sistemas, 2-etilhexanol+CO2 e Glicerol+2-etilhexanol+CO2, reforgando assim o carater

inovador proposto na metodologia deste trabalho.

Marcionila de Oliveira Ferreira



Capitulo 1 Introdugéo Tese de Doutorado

1.2 — Objetivos

1.2.1 - Geral

O presente trabalho tem como principal objetivo o estudo da reacdo de
eterificacdo do glicerol com o &lcool 2-etilexanol visando a produgdo de um novo
aditivo. Neste estudo foram avaliados, temperatura reacional, tempo de reagéo, tipo de
catalisador e razdo molar &lcool:glicerina. As reacdes foram conduzidas em meio

pressurizado.

1.2.2 — Objetivos Especificos

- Montagem do aparato experimental e experimentos de validagdo do equipamento;

- Reag0es sob pressdo autdgena:

v' Eterificacdo da glicerina com 2-etilhexanol a fim de se avaliar as variaveis de
processo como temperatura, tempo, tipo de catalisador e concentragdo de

catalisador;

v Avaliacdo de dados de equilibrio do sistema Liquido-liquido glicerina + 2-

etilhexanol;
- Reag0es sob alta presséo:
v' Eterificacdo da glicerina com 2-etilhexanol;
v Determinagdo de dados de equilibrio de fases, usando uma célula de volume
varidvel, em meio pressurizado para os sistemas 2-etilhexanol + CO; e,
Glicerina + 2-etilhexanol + COy;

- Caracterizar os éteres produzidos;

O presente trabalho encontra-se dividido em oito capitulos distribuidos da

seguinte forma:
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O Capitulo 1 aborda algumas consideracdes iniciais, apresenta os objetivos do
trabalho bem como as caracteristicas inovadoras do trabalho desenvolvido com o uso do
2-etilhexanol como eterificante.

O Capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliogréfica, abordando as principais
caracteristicas dos reagentes em estudo, glicerol e 2-etilhexanol, suas propriedades e
aplicacdes, bem como uma anélise sobre a reagdo de eterificacdo do glicerol, reagdes
com fluido pressurizado e equilibrio de fases.

No Capitulo 3 encontram-se descritas as metodologias empregadas no processo
de reagdo de eterificacdo da glicerina, montagem do aparato experimental, coleta de
dados de equilibrio de fases do sistema proposto e, analise dos resultados.

O Capitulo 4 apresenta os resultados obtidos e suas discussdes para a reagdo de
eterificacdo da glicerina com o alcool 2-etilhexanol sob condi¢Ges de baixas e altas
pressdes, dados de equilibrio de fases do sistema liquido-liquido glicerina + 2-
etilhexanol como também, os dados de equilibrio de fases em altas pressbes dos
sistemas 2-etilhexanol + CO; e, glicerina + 2-etilhexanol + CO,. Este capitulo traz ainda
a caracterizacdo dos éteres produzidos, analise estatistica dos dados experimentais e
otimizagdo dos experimentos.

No Capitulo 5 encontram-se as conclusdes gerais do trabalho desenvolvido.

O Capitulos 6 traz a bibliografia consultada.
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2. Revisao Bibliografica
2.1. Glicerol

2.1.1. Caracteristicas Gerais

O glicerol é um polialcool com trés hidroxilas de férmula molecular C3HgO3 e
forma estrutural como apresentado na Figura 2.1 (LOPES; MUNILLA, 1999). Tem o
nome IUPAC de 1,2,3 propanotriolliceritol, é também conhecido comercialmente como
glicerina,1,2,3-tri-hidroxipropano, gliceritol ou glicil alcool (RAHMAT et al, 2009).

O glicerol é uma valiosa substancia quimica descoberta em 1779, pelo quimico
sueco Carl Wilhelm Scheele, durante o processo de saponificagdo de azeite de oliva e
foi identificada como “o doce principio das gorduras” por estar presente em diferentes
6leos e gorduras naturais (PAGLIARO et al., 2008). Pasteur (1858), também observou
sua formacdo como um subproduto da fermentacdo alcodlica, em concentragdes de 2,5 -
3,6% do conteudo de etanol, podendo ser o glicerol o segundo maior produto formado

durante a fermentacéo alcodlica (BREHM et al., 1994).

J
9 J9

Figura 2.1 — Estrutura do glicerol.
Fonte: Morelli, (2011).

Até 1949 toda a glicerina era obtida a partir de glicerideos existentes em
gorduras e 6leos, mas a descoberta de novas vias para produzir glicerol a partir de
propileno e de aglicar aumentou com a producéo de glicerina sintética, até atingir um
méaximo em 1965. O termo glicerol aplica-se somente ao composto in natura, enquanto
o termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados que contém
normalmente quantidades maiores ou iguais a 95% do glicerol (FELIZARDO et al.,
2003).
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O glicerol pode ser produzido por via quimica ou fermentativa.
Tradicionalmente é produzido por saponificagdo dos Oleos, gorduras ou sebos,
utilizando lixivias alcalinas, sendo obtido como subproduto na fabricacdo de sabéo.
Entretanto, esse processo tem sido descartado a nivel industrial devido a substituicdo do
sabdo por detergentes (REHM, 1988; LOPES; MUNILLA, 1999; WANG et al., 2001;
AGARWAL, 1990). Também pode ser obtido a partir de derivados do petr6leo por
cloracdo sob altas temperaturas, mas devido & formacéo de produtos prejudiciais ao
meio ambiente, essa rota entrou em declinio (REHM, 1988; HESTER, 2000). Outra via
de obtencéo € a hidrogenacdo da sacarose em meio catalitico, sob condigdes severas de
temperatura e pressdo (LOPES; MUNILLA, 1999). O nimero de pesquisas focando a
producéo do glicerol via fermentativa a partir de fontes renovéaveis vem aumentando
devido as diferentes possibilidades de aplicacbes do glicerol na industria e a sua
ocorréncia em varios processos fisioldgicos vitais tanto em procariéticos quanto em
eucaridticos (MORRISON, 1994; WANG et a.l, 2001). Além disso, diferentes
microorganismos como bactérias, leveduras, fungos algas e alguns protozoéarios séo
mencionados na literatura como produtores de glicerol (WANG et al., 2001,
TAHERZADEH et al., 2002).

Atualmente, um processo bastante utilizado para obtengéo do glicerol refere-se
ao processo de sintese do biodiesel (Figura 2.2), o qual consiste de trés reacBes
consecutivas e reversiveis, onde os diglicerideos e monoglicerideos constituem os
produtos intermediarios (PARAI’ZO et al., 2005; KARMEE e CHADHA, 2005;
MARCHETTI et al., 2007; DEMIRBAS, 2005; VICENTE et al., 2004; FUKUDA et
al., 2001).

//O v
CH-0-C—FR CH,~ OH R—C—-0-R,
| //O | //O
CH-0-C-R, +3R—OH ——— CH-OH + R-C-0-R,
| Py | 0
2
CHz_O—C—R3 CHz—OH R3_C//_O_R4
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres

Figura 2.2 — Reacdo geral da transesterifcacdo de 6leo vegetal para producéo de
biodiesel.

Onde: Ry, R, e Rz referem-se aos diferentes acidos graxos.
Fonte: Geris et al., 2007
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Apb6s a etapa da transesterificacdo, obtém-se uma massa reacional final
constituida por duas fases, que sdo separaveis por decantagdo ou centrifugacdo. A fase
mais densa é composta de glicerina bruta, impregnada dos excessos utilizados de alcool,
de agua, e de impurezas inerentes & matéria prima. A fase menos densa é constituida de
uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do &lcool
originalmente adotado (PARENTE, 2003). Em geral, a glicerina gerada no processo de
producéo de biodiesel contém aproximadamente 80% de glicerol (MOTA et al., 2009).

A estequiometria da reacdo requer a razdo molar alcool:triacilglicerol de 3:1
(MEHER; NAIK, 2006; KARMEE e CHADHA, 2005; MARCHETTI et al., 2007).
Entretanto, devido ao carater reversivel da reacdo, na pratica o alcool é adicionado em
excesso, contribuindo para aumentar o rendimento em éster, bem como permitir a sua
separacdo da glicerina formada (GERIS, 2007). Na maioria dos casos, € utilizado um
catalisador (NaOH, ou KOH) de forma a acelerar a reagédo (FERRARI et al., 2005).

Comercialmente, existem diferentes niveis de glicerina que diferem um pouco
em seu conteudo de glicerol e outras caracteristicas como cor, odor e impurezas. A
glicerina loira é geralmente utilizada para designar a glicerina oriunda dos processos de
producdo do biodiesel e contaminantes provenientes do processo, tais como catalisador,
agua, alcool e sais dissolvidos, que podem influenciar nas reaces de conversdo de
compostos oxigenados. A glicerina grau USP, também conhecida como glicerina
farmacéutica, apresenta pureza acima de 99% e € utilizada em diversos setores como
alimentos, bebidas, cosméticos, medicamentos, entre outros (MOTA et al., 2009). Em
termos de transformacdo quimica, apresenta ainda aplicacBes limitadas sendo as
principais na producéo de explosivos, como a nitroglicerina e na formagéo de resinas
alquidicas (BARBOSA, 2010).

O glicerol esté presente em diferentes espécies, incluindo protistas unicelulares e
mamiferos (BRISSON et al., 2001). No entanto, é dificil encontrarmos o glicerol na sua
forma “livre” nesses organismos, pois geralmente se encontra como um triglicerideo
combinado, como por exemplo, a &cidos graxos como o0s &cidos: oléico, palmitico e
estearico (Figura 2.3). Grandes quantidades de glicerol podem ser encontradas também
em Oleos ou azeites como o de coco, dendé, soja, algoddo e oliva, bem como em

gorduras de animais como a banha de porco e sebo (MORRISON, 1994).
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R

o~

(@)
R\H/O\)\/O\H/R onde R = oléico, estearico ou palmitico
(0] (0]

Triglicerideo

Figura 2.3 — Glicerol na forma de triglicerideo.

2.1.2. Propriedades Fisico-Quimicas

Dentre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol, destacam-se as
propriedades de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, sollvel em
agua e &lcool em todas as proporgdes e pouco solivel em éter, acetato de etila e dioxano
e insoltvel em hidrocarbonetos (LOPES; MUNILLA, 1999).

A presenca de trés grupos hidroxila na estrutura do glicerol é responsavel pela
solubilidade em &gua e sua natureza higroscopica, sendo uma molécula altamente
flexivel, formando ligacbes de hidrogénio intra e intermoleculares (Adilson et al.,
2011).

Ha riscos de explosdo quando em contato com agentes oxidantes fortes, tais
como: trioxido de cromo, cloreto de potéssio e permanganato de potéssio (KIRK-
OTHMER, 2007).

Em seu estado puro e em pressdo atmosférica, a glicerina tem densidade de
1,261 g/cm®, ponto de fusdo de 18,2°C e ponto de ebulicdo de 290°C. Em baixas
temperaturas, a glicerina pode formar cristais quem fundem a 17,9°C. E bastante estavel
em condi¢cbes normais de armazenamento, possui baixa toxicidade e ndo apresenta
impactos ambientais negativos conhecidos (PAGLIARO, 2008). A Tabela 2.1 mostra

algumas propriedades fisico-quimicas desse composto.
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Tabela 2.1 — Propriedades Fisico-Quimicas do Glicerol

Massa molar 92,09 kg/kmol
Densidade (25°C) 1,262 kg/m®
indice de Refragdo (20°C) 1,4723 min
pH (sol 10%) 6,5-75
Ponto de ebulicdo (101,3kPa) 290°C
Ponto de Fuséo 18°C
Tens#o superficial 20°C 63,4x10°N/m
Calor especifico (glicerol 99,94%) 2,435 J/g
Calor de Evaporagdo 55°C 88,12 J/mol
Calor de Dissolugéo 5,8 kJ/mol
Calor de Formagéo 667,8 ki/mol
Condutividade Térmica 0,28 w/(mK)
Temperatura Critica 576,85°C
Pressdo Critica 75 bar
Volume Critico 0,485 m*/Kmol

Fonte: MORRISON, 1994; JACKOBSON et al., 1989; LOPES; MUNILLA, 1999.

2.1.3. Aspectos Econdmicos

Segundo dados publicados no boletim mensal de Biodiesel da ANP de Fevereiro
de 2014, existem atualmente 63 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP
para operacdo no Pais, o que corresponde a uma capacidade total autorizada de
21.857,79 m®/dia. H4 ainda 2 novas plantas de biodiesel autorizadas para construgéo e 4
plantas de biodiesel para aumento da capacidade de produgdo. Com a finalizagdo das
obras e posterior autorizagdo para operagéo, a capacidade total de producdo de biodiesel
autorizada podera ser aumentada em 1.326,72 m*/dia, que representa um acréscimo de
6% na capacidade atual e, segundo Dasari et al. (2005), estima-se que aproximadamente
10% do volume total do biodiesel produzido é glicerina.

Segundo Adilson et al. (2011), devido ao avango do programa nacional de
biodiesel, no ano de 2010 foram produzidos em torno 1,2 milhGes de ton/ano de
glicerina enquanto que, no ano de 2011 foram produzidos 2,6 bilhGes de litros do

biocombustivel. 1sso mostra que, o volume de glicerina produzido é muito acima da
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demanda, visto que foram produzidos cerca de 260 mil toneladas apenas como
subproduto do biodiesel, volume este quase oito vezes superior a demanda estimada que
deveria ser em torno de 40 mil toneladas de biodiesel, e a producdo estimada para 2020
é de 14,3 bilhdes de litros (PARENTE JUNIOR, 2012).

2.1.4 — Aplicac6es do Glicerol

Devido a combinagdo de propriedades fisico-quimicas como ndo toxicidade,
auséncia de cor e de odor, o glicerol é uma substancia com grande variedade de
aplicagdes (ULLMANN'’S, 1992). A Figura 2.4 mostra uma distribuigdo porcentual de
aplicacbes mais usuais da glicerina.

m Cosmeticos / Saboaria /
Farmacos (28%)

W Revenda (14%)

® Outros (10%)

W Papéis (1%)

m Esteres (13%)

m Poliglicerina (12%)

Figura 2.4 — Principais aplicagdes da glicerina.
(Fonte: Mota, et al., 2009).

Na producgdo de tabaco, quando as folhas sdo quebradas e empacotadas, o
glicerol é pulverizado impedindo que as mesmas se tornem secas e quebradicas, o que
poderia ocasionar o esfarelamento; ¢ empregado ainda na composicdo dos filtros de
cigarros e como veiculos de aromas (BRISSON et al., 2001).

Na industria de papel, o glicerol é utilizado na fabricacdo de alguns papéis
especiais, que necessitam de certos agentes plastificantes para conferir-lhes
maleabilidade e tenacidade (KIRK-OTHMER, 2007). Na industria téxtil o glicerol é

utilizado para ajustar e amaciar fios e tecidos e na lubrificacdo no processamento de
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fibras, na malharia e na tecelagem (MORRISON, 1994). Pode ainda ser empregado na
fabricagéo de tintas e resinas (LIDE et al., 2007)

Na industria de alimentos e bebidas, o glicerol pode ser usado como umectante
e agente suavizante em doces, bolos e sorvetes, retardando a cristalizacdo do agUcar;
como solvente e agregador de consisténcia em flavorizantes e corantes; usado também
para conservar bebidas e alimentos tais como, refrigerantes, balas, pastas de queijo e
carne, racdo animal seca (MORRISON, 1994). E também utilizado na producio de
mono-, di—, ou triglicerideos para uso em emulsificantes e em misturas anti-congelantes
(MORRISON, 1994).

Na industria farmacéutica ha inimeros produtos que utilizam o glicerol, entre
eles: pomadas, elixires, xaropes, anestésicos, na composicdo de capsulas, supositorios,
emolientes para cremes e pomadas, antibioticos e anti-sépticos. Seus derivados sdo
utilizados como tranquilzantes e agentes para controle da presséo, como a nitroglicerina,
que é um importante vasodilatador (KIRK-OTHMER, 2007).

Em cosméticos, por ndo ser toxico, ndo-irritante, sem cheiro e sabor, o glicerol
tem sido aplicado como emoliente e umectante em cremes para a pele, lo¢des pds-barba,
desodorantes, batons e maquiagens. Em cremes dentais, € comum ser utilizado para
conferir-lhe brilho, suavidade e viscosidade (JUNGERMANN e SONNTAG, 1991).

Devido ao efeito osmorregulador o glicerol é também utilizado em aplicacGes
terapéuticas como agente purgativo e em fungdo de sua rapida habilidade de
contrabalancear a pressdo hidrica, pode ser empregado no tratamento de edemas
cerebrais e intraoculares (glaucoma) e também da hipertenséo intercranial (McCABE,
1995). E utilizado também no tratamento de dores gastrointestinais e constipacdes por
facilitar a absorcéo intestinal de agua (BRISSON et al., 2001).

Segundo pesquisadores, para uso na agricultura, estd sendo desenvolvido um
hidrogel feito de glicerina que absorve a 4gua da chuva e impede que ela evapore, mas
libera a 4gua para a planta. H& também linhas de pesquisas que buscam uma utilidade
do produto na nutri¢cdo animal e como adubo orgéanico (PARENTE, 2003).

Outro mercado muito importante, e exclusivo, que provavelmente vai se
desenvolver com a maior oferta de glicerol, é a aplicacdo deste para a sintese de
moléculas de alto valor agregado, como substrato para fermentacdes bacterianas com a
finalidade de se obter produtos como polimeros biodegradaveis, raminolipideos,
biosurfactantes, dentre outros (BRISSON et al., 2001).
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Além de todas as utilizagBes existentes, no mundo inteiro pesquisas estdo sendo
desenvolvidas em busca de métodos de utilizagdo para o excedente de glicerina
proveniente da producdo de biodiesel (ULMANN’S, 1992). Estas aplicagbes incluem
fluidos para aviagdo, biorremediagdo (como um doador de hidrogénio) e outras
aplicagOes industriais, que ndo exigem o grau USP. Pode ser utilizada ainda, como fonte
de energia, producéo de &lcool, catalisador (cinzas) (BONNARDEAUX, 2006). Porém,
apesar de o glicerol poder ser queimado como combustivel este também pode ser
transformado em produtos de mais alto valor agregado.

O fato da molécula de glicerina possuir 52% do seu peso em atomos de oxigénio
torna esta substancia uma candidata potencial para ser usada como aditivo oxigenado
para combustiveis (RIBEIRO, 2009). Uma alternativa é a reacdo de eterificacdo do
glicerol com alcoois (por exemplo, metanol, etanol ou t-butanol) ou alcenos levando a
formacéo de compostos oxigenados ramificados que possuem propriedades adequadas

a0 uso como aditivos, solventes ou combustiveis (WESSENFORD, 1995).

2.2. O alcool 2-etilhexanol

2.2.1. Caracteristicas Gerais

O 2-etil-hexanol, também conhecido como isooctanol, de formula molecular
CgHi50, cuja estrutura molecular é mostrada na Figura 2.5, é um solvente organico
produzido a partir da nafta e do gas natural (gas oxo). Miscivel em quase todos 0s
solventes organicos e praticamente insolGvel em &gua. E liquido, incolor, de forte odor

alcoolico, combustivel e seus gases sdo irritantes. (ELEKEIROZ, 2008).
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Figura 2.5 — Estrutura Molecular do 2-etilhexanol
Fonte: (Elekeiroz, 2008).

2.2.2. Propriedades Fisicas

As principais propriedades fisicas do 2-etilhexanol estdo apresentadas na Tabela
2.2.

Tabela 2.2 — Propriedades Fisicas do 2-etilhexanol

Peso molecular 130,23 kg/Kmol
Ponto de ebuligdo a 760 mmHg 1846 °C
Ponto de fulgor 85°C
Temperatura de auto-ignicao 305°C
Limites de explosividade Inferior: 2,7 % Superior: 7,0 %
Pressdo de vapor a 20 °C < 0,1 mmHg
Densidade 20 °C 0,8335
indice de refragio a 20 °C 1,4313
Solubilidade em &gua a 20 °C 0,10 %
Temperatura critica 367,45 °C
Pressdo Critica 28 bar

Fonte: (Elekeiroz, 2008).
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2.2.3. Aplicacoes

Sua principal aplicacdo é na producdo de plastificantes, com destaque para o di-
octil ftalato. Encontra utilizacdo também como matéria-prima na produgéo de etoxilados
(reacdo com Oxido de eteno), na producéo de acrilato de 2-etil hexila, na fabricacdo de
tensoativos, na producdo de alguns ésteres como trioctil trimetilato, dioctil-estearato,
utilizado também, como agente anti-espumante para sistemas aquosos, fabricacdo de
herbicidas, como dispersante e molhante na moagem de pigmentos. Possui ainda
inimeras aplicacdes para a plastificagdo do PVC e como solvente de baixa volatilidade
(para resinas, gorduras animais, graxas, Oleos vegetais e derivados do petroleo)
(ELEKEIROZ, 2008).

2.3. Catalisadores

2.3.1. Amberlyst-15

A Amberlyst-15 é uma resina de troca idnica fortemente &cida, altamente
reticulada macroreticular cuja matriz é composta de poliestireno sulfonado e
divinilbenzeno (HARMER e SUN, 2001), cuja férmula estrutural é mostrada na figura

2.6.
-(CH2CH2)H'

SO;H

Figura 2.6 — Estrutura molecular da resina de troca i6bnica Amberlyst-15
Fonte: (Harmer e Sun, 2001)

Sua forma é granular, de cor amarelo claro, e apresenta como vantagens sua alta
atividade catalitica e seletividade, excelente estabilidade além do que pode ser
regenerada e reutilizada, diminuindo assim, os impactos ambientais provenientes da
indUstria. Esta resina é frequentemente utilizada ndo apenas nas reacdes de eterifcacdo

como também nas de esterificacdo e alquilagdes (HARMER e SUN, 2001).
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2.3.2. H,SO,

O 4cido sulfurico, de formula molecular H,SO4 e, estrutura molecular mostrada
na Figura 2.7, é um &cido inorgénico forte, altamente polar e totalmente miscivel em
agua. E corrosivo para compostos organicos e abrasivo para a maioria dos metais. Em
condi¢Bes normais de temperatura e pressdo é liquido incolor, inodoro e tem aspecto
oleoso (CETESB, 2010).

O\\S //O ]
O/ \O/

|
H

Figura 2.7 — Estrutura Molecular do Acido Sulfarico

Geralmente é produzido pelo processo de contato a partir de enxofre, oxigénio e
agua através do processo de contato onde primeiramente, o enxofre é queimado ao ar
produzindo dioxido de enxofre que por sua vez, é oxidado a trioxido de enxofre com
uso do oxigénio e em presenca de catalisador, Por fim, o trioxido de enxofre é lavado
com &gua formando uma solugdo de &cido sulfurico com 98-99% de pureza (CETESB,
2010).

As principais propriedades do &cido sulfurico sdo mostradas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Propriedades do Acido Sulfarico

Peso Molecular 98,08 g/mol
Densidade 1,8356g9/cm-3
Ponto de Fuséo 10,38°C
Ponto de Ebulicdo 279,6°C
Acidez -3,9a1,96
Viscosidade 2,6 cP

Fonte: (Sigma Aldrich)

Suas principais aplicagdes estdo relacionadas com o uso na fabricagdo de
fertilizantes, baterias, explosivos, medicamentos, processamento de minérios, sintese

quimica, processamento de efluentes liquidos e refino de petrdleo (CETESB, 2010).
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2.4. Reacdes de Conversdo da Glicerina

As transformacdes quimicas da glicerina sdo excelentes rotas de fazer com que
este componente seja aproveitado como matéria-prima para uma enorme gama de
processos industriais, visando, sobretudo, a producdo de pléasticos e aditivos para
combustiveis (MOTA; PESTANA, 2011). Vérios pesquisadores no mundo inteiro estao
avaliando uma série de processos de conversdo da glicerina para obtencdo de seus
derivados e potenciais usos como aditivos para combustiveis (MELERO et al., 2008;
MOTA, 2009; TANG et al., 2009; BALARAJU et al., 2010).

O estudo do reaproveitamento da glicerina para uso como aditivos via converséo
em éteres ou carbonatos, representa um grande avango tecnoldgico, com possibilidade
de aplicacdo em escala industrial, através dos principais métodos sintéticos. Dentre 0s
processos estudados podem ser citados reacdes de acetilacéo, eterificacdo, esterificacdo,
fermentacéo, entre outros, mostrados na Figura 2.8, que séo utilizados para a obtengdo
de derivados da glicerina e que possuem grande potencial de serem otimizados em
termos de rendimentos e tempos reacionais (MELERO, 2007 e RIBEIRO, 2009).
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Figura 2.8 — Principais rea¢0es de conversdo da glicerina.
Fonte: Ceron, (2010).

2.4.1. Reac0es de Eterificagéo

A adicdo direta da glicerina em combustiveis ndo é recomendavel, no entanto,
éteres de glicerina tém potencial para serem utilizados como aditivos em gasolina e
diesel misturado ao biodiesel (HUNT, et al., 1998). Estudos de solubilidade
comprovaram que esses aditivos sdo compativeis com o diesel e biodiesel
(NOUREDDINI, 2001).

Ancillotti e Fattore (1998) afirmam que éteres de glicerina sdo bastante usados
em combustiveis para melhorar suas propriedades fisico-quimicas e de queima. A
eterificagdo do glicerol leva a producdo de compostos de menor polaridade, menor

viscosidade e, consequentemente, de maior volatilidade em comparacdo a glicerina pura
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fazendo com que os éteres do glicerol tenham inimeras aplica¢cfes como aditivos para
combustiveis e solventes (MOTA, 2009).

Os éteres obtidos da reacdo com alcenos sdo mais adequados para 0 Uso como
aditivos oxigenados em combustiveis para motores a diesel pois melhoram a qualidade
final do diesel, devido ao alto nimero de cetano como também pode diminuir o ponto
de névoa do diesel quando combinado com o biodiesel (KLEPACOVA et al., 2007).

Os éteres terc-butilicos de glicerina sdo excelentes aditivos quando adicionados
ao diesel ou biodiesel, proporcionando uma redugdo significativa de materiais
particulados, hidrocarbonetos e mondxido de carbono quando sdo a mistura de 1,3-di
terc-butilglicerina, 1,2-di terc-butilglicerina, 1,2,3-tri terc-butil glicerina, que séo
solGveis em combustiveis ndo polares (PAGLIARO, 2008).

Séo varios os métodos de obtencéo desses éteres de glicerina, como a sintese de
Williamson, eterificagdo com alcenos e eterificagdo com alcodis.

A sintese de Williamson é o método mais geral de obtencédo de éteres (simétricos
ou ndo). E bastante utilizada para obtencdo de éteres alquil-arilicos em escala industrial
e, pode ser utilizada para a preparacdo de éteres de glicerol (MARCH, 1992). O
mecanismo geral da reacdo é mostrado na Figura 2.9. Em laboratério apresenta uma
gama de possibilidades, constituindo um importante processo de preparacdo dos éteres
(MORRISON, 2005).

O.
R—Oé\‘R‘—[\;( — R7 R + X~

Figura 2.9 — Esquema para o mecanismo geral da reacéo de sintese de éteres de
Williamson.

A reacdo tipica de Williamson é conduzida a 50-100°C e se completa em 1-8
horas. Muitas vezes, o desaparecimento completo das matérias-primas € dificil de ser
conseguido e as reacdes colaterais sdo comuns. Rendimentos de 50-95% sdo geralmente
conseguidos em sinteses de laboratdrio, sendo vidvel a extrapolacdo para processos
industriais (BOYD; MORRISON, 1992).

A reacdo se caracteriza pelo deslocamento de um ion haleto por ion alcoxido
(obtendo um &lcool ou um fenol), normalmente via substituicdo nucleofilica
bimolecular (Sy2). Geralmente, os haletos de alquila primérios e os tosilatos funcionam
melhor ja que pode haver uma competicdo com a reacdo de eliminacdo Biomolecular
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(E2). Os éteres podem entdo ser preparados pela reacdo entre um ion alcdxido mais
impedido e um ion haleto menos impedido ou o inverso, como ocorre na reacdo de
sintese do MTBE, que é usado como antidetonante da gasolina, sendo obtido a partir da
reacdo do ion t-butéxido com o iodometano ao invés da reacdo do ion metoxido com o
2-cloro-2-metilpropano, pois, nesse caso, 0 haleto terciério ndo reage via substituicdo
nucleofilica (Sn2) e ocorre preferencialmente a eliminacéo bimolecular (MUSGUEIRA,
2006).

Gongalves et al. (2008) descreveram inimeras estratégias de sintese para
producdo de derivados de ésteres e éteres de glicerol através de reacBes de
interesterificacdo. Os estudos mostraram que é possivel preparar derivados metilados e
acetilados da glicerina com excelentes seletividades e sob condigGes reacionais brandas,
sendo uma Otima opcdo para 0 aproveitamento do excesso de glicerina produzida
juntamente com o biodiesel. Também foi avaliada a metilac&o da glicerina com iodeto e

sulfato de metila, buscando preparar o produto trimetilado (Figura 2.10).

Kl OH OCH;

HO OH + (CH3),S0,4 > HyCO OCHz + H,CO OCH;

+ HySO4
excesso

Figura 2.10 — Produgéo do 1,3-dimet6xi-2-propanol (derivado dimetilado da glicerina) e
do 1,2,3-trimetoxi-propano (derivado trimetilado da glicerina) na reagdo com sulfato de
metila.

O procedimento geral consistiu em reagir a glicerina com solugéo alcalina para
remover os protons acidos ligados a hidroxila e, na seqliéncia, com iodeto ou sulfato de
metila, sob condigdes de refluxo, usando-se quantidades molares suficientes para a tri-
metilacdo. Na reacdo com iodeto de metila a conversdo da glicerina e seletividade ao
produto 1,2,3-trimetoxi-propano, foi de 100% apds 10 minutos de reac&o, evidenciando
a alta reatividade do sistema. Na reagdo com sulfato de metila, a conversdo da glicerina
foi também de 100%, porém, a reatividade do sistema foi menor e apds 40 minutos de
reacdo ainda coexistiam o produto dimetilado, o 1,3-dimet6xi-2-propanol, e o
trimetilado, 1,2,3-trimetoxi-propano. Nesse estudo ainda se concluiu que o produto
trimetilado pode ser obtido em 100% de seletividade apds cerca de 90 minutos de
reagéo.

Mota et al. (2007) estudaram a metilagdo do glicerol com cloreto e sulfato de

metila, otimizando a preparacdo do 1,2,3-trimetoxi-propano (Figura 2.11). O
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procedimento geral consistiu em reagir o glicerol com solugéo alcalina para remover 0s
protons acidos ligados a hidroxila, e na sequéncia adicionar o cloreto ou sulfato de
metila, usando quantidades molares para trimetilagdo. O mais interessante é que foi
utilizada a glicerina bruta, proveniente da producéo de biodiesel por transesterificagéo
do 6leo de soja, sem qualquer tratamento prévio, levando a excelentes resultados,

formando o produto desejado em cerca de 20 minutos de reacdo.

OH
KOH + K80, +  H,0
+ — H,;CO OCH;, - -
(CH,),S0,

Figura 2.11 — Esquema da Reagé&o de Eterificacdo do glicerol com sulfato de metila
formando 1,2,3-trimet6xi-propano.

Fonte: Mota, (2009).

Ruppert e colaboradores (2008) estudaram a eterificagdo do glicerol a di- e tri-
glicerol na presenca de dxidos de metais alcalino-terrosos. Os resultados obtidos foram
comparados quando se utilizou o catalisador homogéneo Na,CO e pode-se verificar que
a conversdo do glicerol aumentou com o aumento da basicidade do catalisador. Os
melhores valores de seletividade para di- e tri-glicerol foram obtidos com CaO, SrO e
BaO em conversdes de 60% a 90%. A eterificagdo do glicerol em temperaturas de até
200°C, na auséncia de solventes, representam condigdes experimentais severas para a
catalise heterogénea do material.

Richter et al. (2008) estudaram a eterificacdo do glicerol por CsHCO; em reator
batelada a 260 °C e sob pressdo atmosférica. A agua formada durante a reacdo foi
evaporada e separada por um condensador lateral. Aliquotas de material reagente (0,2 ¢
no maximo) foram retirados em 2, 4, 8, 12 e 24 horas para analise em cromatografia
gasosa. A eterificacdo do glicerol para oligoglicerois foi catalisada pelo CHCO; a 260
°C, com conversdo total apds 24 h de reacdo. A quantidade de catalisador influenciou a
conversdo de glicerol, bem como a formacdo do produto, dentro das primeiras 2 h ap6s
0 inicio da reacdo, obtendo-se 10% de conversdo do glicerol com menor quantidade de
catalisador aplicado (0,1% em peso), 15% quando se utilizou 0,2% em peso de
catalisador e 20% para 0,4% em peso de catalisador. A reacdo obedeceu a uma cinética

de pseudo-primeira ordem.
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Ceron (2010) estudou a reacdo de eterificagdo do glicerol com sulfato de dietila
e iodeto de metila. Estas reaces foram realizadas utilizando-se catalisadores acidos ou
béasicos, com e sem a adi¢do de solventes, com agitacdo direta e com e sem irradiagdo de
micro-ondas (direta e alternada), variando o tempo de exposi¢éo e a concentragdo dos
reagentes e catalisadores. A determinacdo das estruturas dos produtos e o
monitoramento das reacdes foram realizados por espectrometria de massa CG/EM e
Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 1H) e de Carbono (RMN
13C). Nas reagOes de eterificagdo da glicerina com sulfato de dietila foram obtidos 0s
produtos mono-, di- e tri-etilados conforme desejado embora tenham sido formados em
baixos valores de converséo, em torno de 10% para o produto 1,2,3-trietoxi-propano,
12% para 1,3- dietdxi-2-propanol, 68% para 3-etoxi-1,2-propanodiol e 10% para 2,3-
dimetdxi-1,4-dioxano. Nas reaces com iodeto de metila a conversdo da glicerina foi de
56% onde houve a fomagdo com proporcdo relativa entre 1,2,3-trietoxi-propano, 1,3-
dietoxi-2-propanol, 3-etdxi-1,2-propanodiol, 2,3-dimetoxi-1,4-dioxano em baixas
conversbes e ndo houve formagdo do composto tri-metilado de 4,5. 72 e 1,5%
respectivamente. Os resultados de conversdo da glicerina em éteres metilicos foram
baixos, também néo foi observada a seletividade de formagdo do composto trimetilado,
devido ao baixo ponto de ebuli¢do do iodeto de metila, o que torna dificil de manté-lo

no meio reacional, mesmo em suporte sélido.

2.4.1.1. Eterificacdo com Alcenos

O principal método de eterificagdo do glicerol para obtengéo de mono-, di- e tri-
alquil éteres de glicerina é a reacdo com alcenos catalisada por &cidos onde, os di- e tri-
alquil éteres sdo os mais adequados aditivos oxigenados para combustiveis de motores a
diesel, pois tem efeito positivo sobre a qualidade final do diesel em relagéo ao alto
namero de cetano, além de diminuir o ponto de névoa do diesel quando combinado com
o biodiesel (KLEPACOVA et al., 2003).

Dewattines e Hinnekens (1993) estudaram a eterificagdo de glicerol com
isobutileno em fase liquida, utilizando como catalisador ze6litas de poros grandes em
temperaturas entre 80°-120°C, pressdes entre 0,6-2,1 MPa e razbes molares
alceno/glicerol entre 1:1-5:1. A conversao de glicerol obtida foi proxima de 99%.

Kesling et al. (1994) prepararam a mistura de alquil éteres de glicerol com

alcenos, utilizando razdo molar isobutileno/glicerol de 2:1 em temperaturas entre 50-
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150 °C com resinas fortemente acidas do tipo Amberlyst. Apés a adigdo de alquil éteres
ao diesel e em misturas com biodiesel, houve a redugdo de particulas de 6xido de
carbono, hidrocarbonetos e aldeidos nesses combustiveis.

Gupta et al. (1995) utilizaram o acido p-tolueno sulfénico como catalisador na
eterificacdo do glicerol com isobutileno. As reagdes foram realizadas em temperaturas
entre 50-100°C e isobutileno em excesso.

Quando o glicerol é eterificado com isobuteno (Figura 2.12), alguns ou todos os
grupos hidroxila na molécula do glicerol reagem. Assim, dependendo da extensdo da
eterificacdo, podem ser formados até cinco éteres isdbmeros, sendo dois monoéteres
monosubstituidos (3-terc-butoxi-1,2-propanodiol e 2-terc-butoxi-1,3-propanodiol), dois
diéteres disubstituidos (2,3-di-terc-butoxi-1-propanol e 1,3-di-terc-butoxi-2-propanol) e
um tri-éter trisubstituido (1,2,3-tri-terc-butoxi-propanol). Devido aos dois grupos
hidroxila remanescentes, os mono-éteres ainda sdo sollveis em solventes polares,
enquanto que a mistura de di- e tri-éteres, os chamados “éteres maiores”, sdo sollveis
em meio apolar como, por exemplo, em hidrocarbonetos (BEHR, 2008). Esta
propriedade possibilita a aplicagdo destes éteres como aditivos para combustivel, com o
intuito de reduzir as emissdes de material particulado, mondxido de carbono e
compostos carbonilados (KESLING et al., 1994, BEHR; OBENDORF, 2001;
ANCILLOTTI; FATTORE 1998; MARCHIONNA et al., 2001).
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Figura 2.12 — Esquema de reacéo da eterificagéo do glicerol com Isobuteno.
Fonte: Ceron, (2010).

Hunt et al. (1998) produziram éteres de glicerina com isobutileno utilizando a

resina de troca ionica Amberlyst-15 como catalisador. Os experimentos foram
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realizados em um reator Parr, onde as melhores condigdes foram obtidas a 80°C, 5% em
peso de catalisador, tempo de reagéo de 1-2 horas, e razdo molar isobutileno/glicerol de
3:1, resultando em uma maior concentracdo de di e tri- éteres como produtos. As
propriedades fisicas desses éteres como, solubilidade, pressdo de vapor, efeito de éteres
no ponto de nuvem, ponto de fluidez, gravidade especifica e viscosidade, foram
medidas em diferentes misturas com diesel e biodiesel. Os estudos de solubilidade
determinaram que esses aditivos sdo compativeis ao diesel e ao biodiesel. Uma mistura
de 20% desses aditivos com éteres metilicos resultou em uma redugdo no ponto de
nuvem e 8% na viscosidade.

Karinen e Krause (2006) otimizaram as condi¢Oes reacionais entre glicerol e
isobuteno, variando as razdes molares, em temperaturas de reagdo entre 50 a 90°C,
pressdo de 1,5 MPa e Amberlyst-35 como catalisador. A melhor temperatura reacional
foi de 80°C. Na razdo molar isobutileno/glicerol de 2:1 foi alcancada a seletividade de
92% para os mono e di-t-butil-glicerol éteres. O tri-t-butil-glicerol éter s6 comeca a ser
formado em proporgdes significativas em razfes molares acima de 4 alcangando uma
seletividade de 80%. Entretanto, nessas condi¢cbes ocorre ainda significativa
oligomerizacdo de isobuteno a Cg, Ci2 e hidrocarbonetos Ci6. Apds 7 horas de reacdo
pode-se verificar a formacéo de 3terc-butoxi-1 e 2-propanodiol monoéter, que foi o
principal monoéter a ser formado. Em alguns experimentos foi adicionado alcool t-
butilico (TBA) na mistura reacional com a finalidade de prevenir a reacdo de
oligomerizacdo e melhorar a seletividade em relacéo ao tri-éter. Por outro lado, a
eterificacdo do glicerol com alcool t-butilico conduz a baixas conversdes, em fungéo da
agua formada, que enfraquece os sitios acidos do catalisador (KLEPACOVA, 2005).

Jamroz et al. (2006) aplicaram técnicas de Espectroscopia de ressonadncia
Magnética Nuclear, de Infravermelho, Raman e Espectroscopia de Massa para
caracterizar os principais produtos da reacdo de eterificacdo da glicerina com
isobutileno, o 3 terc-butoxi-propano-1,2-diol, 1,3 di-terc-butoxipropan-2-ol e 0 1,2,3 tri-
terc-butoxi-propano, que podem ser utilizados como aditivos oxigenados.

Klepaova e colaboradores (2007) avaliaram a influéncia do catalisador,
solvente e temperatura na eterificagdo do glicerol com isobutileno em fase liquida,
catalisada por resinas de troca idnica Amberlyst (15 e 35), &cido p- tolueno sulfénico e
zeblitas HY e H-Beta. As reagdes foram realizadas em reator de aco inoxidavel, no
intervalo de temperatura de 50 — 90 °C com pressdo autégena e uso de solventes

(dioxano, dimetil sulféxido e sulfolano). Foram formados cinco éteres isomeros
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diferentes e ocorreu como reacdo paralela a oligomerizagdo do isobuteno a Cs e
hidrocarbonetos C,6. Para aumentar a seletividade da reacdo para os éteres e impedir a
formacéo de hidrocarbonetos, é necessario que a reacdo seja realizada acima de 70°C e
com razdo estequiométrica proxima de isobuteno/glicerol. Excesso de isobuteno
aumenta a reacdo oligomerizagdo, enquanto que, o excesso de glicerol aumenta a
viscosidade da mistura de reag&o e limita a taxa de reacdo. A conversdo do glicerol com
zeblita H-Y foi de 88,7% ap6s 8 horas. A maior conversdo do glicerol foi obtido com
H-Beta, mas com este catalisador ndo houve a formacgdo de tri-terc-butil glicerol.
Concluiu-se também que as zedlitas ndo sdo convenientes como catalisadores para a
reacdo estudada, devido a sua facil desativacdo e prego superior ao das resinas de troca
idnica. O solvente Dioxano foi inadequado para a eterificagdo do glicerol com &cido p-
sulfénico, porque ndo foi observada a reacdo de eterificagdo neste sistema. A
temperatura mais adequada para eterificacdo de glicerol nesse sistema foi 60°C.

Melero e colaboradores (2008) representaram a eterificagdo da glicerina com
isobutileno na presenca de catalisadores &cidos, mostrando os principais produtos
formados, mono-terc-butilglicerina (MTGB), di-terc-butilglicerina (DTBG) e tri-terc-
butilglicerina (TTGB). Os experimentos foram realizados em fase liquida, em
temperaturas entre 60-90°C em reator autoclave com controlador de temperatura e
pressdo durante 4 horas.

Zhao et al. (2010) utilizaram na reacdo de eterificagdo do glicerol com
isobutileno, um catalisador &cido sélido a base de carbono, preparado pela sulfonacdo
da casca de amendoim parcialmente carbonizada e caracterizada por MEV, EDS,
analise BET, espectroscopia FTIR, TPD de NH; e TGA. Os resultados analiticos
indicaram que o catalisador a base de 6leo de amendoim sulfonado tem uma estrutura
amorfa porosa com elevada acidez, boa estabilidade térmica e apresenta atividade
catalitica melhor, para a reagdo de eterificacdo de glicerol, do que resinas de troca
cationica. A razdo molar de isobutileno/glicerol utilizada nesse experimento foi de 4:1,
6% em peso de catalisador em relagdo a massa de glicerol e a temperatura de reagdo foi
de 70°C durante 2 horas. O glicerol foi completamente transformado em uma mistura de
éteres de glicerol incluindo mono-tert-butilglicerols (MTBGs), di-tert-butilglicerol
(DTBGS), e tri-tert-butylglicerol (TTBG) e a seletividade obtida a DTBGs e TTBG
desejados foi de 92,1%. Além disso, o catalisador foi reutilizado levando aos mesmos

resultados.
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2.4.1.2. Eterificacdo com Alcoois

A eterificacdo da glicerina pode ser realizada avaliando o uso de diversos tipos
de catalisadores com &lcoois primarios, ou seja, que tém o grupo hidroxila ligado a um
carbono primério e, também com &lcoois secundérios, que sdo aqueles onde o grupo
hidroxila esta ligado a um carbono secundario (FRUSTERI et al., 2009; KLEPACOVA
et al., 2007; SILVA et al., 2009).

Diversos estudos demonstram que o controle das condicdes reacionais tais como,
razdo molar eterificante:glicerol, temperatura, tempo reacional, quantidade de
catalisador, proprocionam a formacéo seletiva ao monoéter, diéter ou triéter do glicerol
(BEHR; OBENDORF, 2001; KARINEN e KRAUSE, 2006). Isto vem a ser de grande
valor, uma vez que, o dominio da tecnologia na formacéo de misturas enriquecidas dos
diferentes produtos, apresenta diferentes propriedades funcionais como aditivos em
combustiveis formando, por exemplo, compostos capazes de diminuir a emisséo de
NOXx, por aumentar o teor de agua do combustivel, além de diminuirem a sua presséo de
vapor (BEHR; OBENDOREF, 2001).

Pariente et al. (2009) investigaram reagdes de eterificagdo do glicerol com etanol
utilizando diferentes catalisadores solidos &cidos (Amberlyst A15, Amberlyst-35,
Nafion NR50, zeolitas acidas e silica enxertada) visando a producéo seletiva de
monoeéteres. A razdo molar glicerol/etanol foi de 1:9 e 0,3 g de catalisador. O melhor
resultado foi alcangado com o uso de resinas &cidas do tipo Amberlyst e Ze6litas com
teores intermediarios de alumina, correspondente a razbes de Si/Al em torno de 25.
Com a resina Amberlyst-15, a temperatura de 160°C e apds 10 horas de reacdo, foram
produzidos seletivamente monoetoxi do glicerol, uma mistura de 3-etoxi-1,2-
propanodiol e 2-etoxi-1,3-propanodiol, além da formacdo do éter dietilico, através da
desidratacdo do &lcool. As zeéltias embora sendo mais ativas sob altas temperaturas,
200°C, revelaram-se menos seletivas.

Srinivas et al. (2009) avaliaram o preparo de um aditivo combustivel a partir da
reacdo de glicerol com etanol em presenca de catalisadores solidos &cidos
(Alumina,aluminosilicato, silicoaluminofosfato, &cido fosférico sélido, Oxido de
zirconio sulfatado, silica acido sulfonico ou tiol-funcionalizada, resina de troca
catibnica, zedlita beta, zedlita Y, modernite, Amberlyst-15). Foram utilizadas razdes
molares &lcool:glicerol de 3:1 e 9:1, em faixa de temperatura de 60-300°C, pressao de 1-

10 bar, por periodos de 5-8 horas em um reator com tanque agitado continuo. A
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conversdo apresentou valores entre 60-90%, sendo a maior conversdo quando foi
utilizada a zedlita H-Beta como catalisador, que apresentou conversfes maiores que
90%.

Nascimento et al., 2012 realizaram uma analise multivariada a fim de definir o
catalisador heterogéneo acido mais eficiente para a eterificagdo da glicerina com etanol.
Os resultados foram definidos de acordo com a conversdo e seletividade dos éteres
derivados de glicerina. Foram utilizados como catalisadores: ze6litas H-Beta e H-ZSM-
5, resina &cida Amberlyst-15 e argila K-10. A temperatura de reacéo variou de 120-180
°C, Tempo de 4 — 8 horas e Raz&o molar Alcool:glicerina 3:1- 6:1 Foram obtidos como
produtos 1,2-propanodiol-3-etoxi (produto mono), 1,3-propanodiol-2-etoxi (produto
mono); 2-propanol-1,3-dietoxi (produto di), 3-propanol-1,2-dietoxi (produto di) e 1,2,3-
tri etoxipropano (produto tri). Foi observada também a formacéo do dietil-éter, pois o
excesso de etanol pode provocar sua auto-eterificagdo. Neste processo, foi avaliada a
eficiéncia dos catalisadores estudados de acordo com a conversdo do glicerol e a
seletividade dos derivados éteres e 0 que se pode observar foi que as reacdes realizadas
a 180°C apresentaram 0s maiores resultados em termos de converséo e seletividade.

Quando utilizada a resina acida Amberlyst-15 além de formar os trés derivados
éteres esperados, mostrou alta taxa de converséo de glicerina, chegando a atingir valores
proximos a 100%. Para a zedlita beta-C foram obtidos bons resultados, porém, era
necessario um maior tempo de tratamento e apresentou dificuldades de separagdo no
final do processo.

Arredondo (2007) obteve resultados satisfatorios nas reacdes de eterificagdo da
glicerina com metanol, utilizando a resina de troca i6nica Amberlyst-15 como
catalisador, a temperatura de 150°C, durante 4 horas alcangando conversao em torno de
46% de éter mono-metil éter de glicerina, 7% de di-metil éter, menos de 1% de éter tri-
metil e, 47% de glicerina ndo reagiu. Foram ainda realizadas pesquisas utilizando o 2-
propanol, a 150°C, em presenca da resina de troca i6nica Amberlyst-35 e tempo de
reacdo de 6 horas. Foram obtidos cerca de 43% do éter mono-isopropil glicerina, 14%
do éter di-isopropil de glicerina e 43% da glicerina néo reagiu.

Gu e colaboradores (2008) avaliaram o uso de diferentes catalisadores sélidos na
reacéo de eterificagéo do glicerol com 1-fenil-1-propanol. Os melhores resultados foram
encontrados com silica funcionalizada com grupos sulfonicos (SiO,-SO3H), sendo
obtidos primordialmente os derivados monoéteres. O mesmo catalisador foi utilizado na

eterificacdo do glicerol com diversos outros alcodis. Na reagdo com o 1,3-difenil-2-
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propanol o rendimento foi de 96% em relagdo ao monoéter e com isoborneol, o
monoéter foi isolado com 83% de rendimento. Formou-se uma mistura do 1-alquil e 2-
alquil-glicerol éter, sendo o primeiro em maior quantidade. Com alcodis primarios o
rendimento foi significativamente menor. O 2-octen-1-ol reagiu com o glicerol para
formar o monoéter com 61% de rendimento ap6s 39 h de reacdo a 80 °C, enquanto que
o alcool laurilico (n-dodecanol) foi inativo na reagdo, mesmo apos 48 h. A reacdo do
glicerol com etanol e metanol foi realizada na presenga de solidos acidos, produzindo
mono, di e triéteres em fungdo da razo molar do alcool/glicerol. Os éteres oriundos da
reacdo do glicerol com etanol (Figura 2.13) tém grande aplicacdo quando adicionados

em combustiveis, ja que séo formados a partir de matéria-prima renovavel.
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Figura 2.13 - Eterificacdo do glicerol com etanol catalisada por sélidos &cidos
Fonte: Gu et al., (2008)

Klepacova et al. (2005), estudaram a eterificacdo do glicerol com &lcool terc-
butilico catalisada por resinas de troca idnica, Amberlyst-15 e Amberlyst-35. A
temperatura ideal de reagdo foi de 75°C, onde a conversdo obtida do glicerol foi de
87,8% utilizando o catalisador A-35 (mais &cido) e 68,4% quando foi utilizada a A-15.
O maior rendimento de converséo do glicerol foi obtido com excesso do agente de terc-
butilacdo, a maior formacéo do éter di-terc-butilglicerina (DTGB) foi a 90°C, em torno
de 12,6% e o éter tri-terc-butilglicerina (TTGB) em média de 0,5%.

Frusteri et al. (2009) avaliaram a eterificagéo de glicerol anidro (grau de pureza
99,5%) com Alcool terc-butilico (pureza 99,7%) através de diferentes sistemas de
solidos é&cidos. Os experimentos foram realizados em fase liquida em reator enjaquetado
de acgo inoxidavel de 100ml e sob diferentes condicGes reacionais. A reagdo ocorreu sob
pressao, a temperatura variou entre 30-90°C, razdo molar alcool/glicerol = 4/1, em
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diferentes tempos de reacgdo (1, 2, 6, 24 e 30 horas). Uma quantidade bem definida de
catalisador seco (Amberlyst-15) foi introduzida no reator, sendo 0 mesmo
posteriormente aquecido até uma temperatura de reacdo pré-fixada. Antes da adigéo do
alcool, o reator foi purgado com nitrogénio para a retirada do ar, e em seguida, o lcool
foi injetado no reator (com o auxilio de uma seringa) e a partir dai este tempo foi
tomado como ponto de partida da reacéo. Ao final do experimento, o reator foi resfriado
em banho de gelo até que a pressdo de vapor da mistura atingisse a pressao atmosférica,
permitindo que todos os compostos em fase gasosa condensassem. Apos a abertura do
reator, a mistura totalmente liquida foi retirada e analisada por cromatografia gasosa.
Com base nos resultados foi possivel observar que a influéncia da temperatura de reacdo
na conversdo do glicerol foi linearmente crescente com o aumento da temperatura (de
10% a 30°C até 85% a 70°C). Em temperaturas mais elevadas (90°C), o glicerol ndo foi
totalmente convertido. Pode-se ainda observar, que um aumento da temperatura de
reacdo favoreceu a formagdo de éteres di-substituidos, e que uma baixa razdo molar de
catalisador/glicerol (equivalente a 1,2 %), foi suficiente para garantir uma alta
conversdo de glicerol. A pressdo utilizada também afetou significativamente a cinética
da reagdo. Pode ser visto que a conversdo do glicerol foi sempre maior operando a 10
bar. O efeito da pressdo mais evidente foi observado apds 2 horas de reacdo. Os valores
de conversdo do glicerol aumentaram de 53% (em 1 bar) para 72% (em 10 bar). Além
disso, apds 6 horas de reacdo, ndo foram observadas diferengas em termos de converséo
uma vez que o sistema atingiu o equilibrio. Os resultados mostraram ainda que sem
catalisador a reacdo ndo ocorre, enquanto que o aumento da quantidade de catalisador
acarreta um aumento significativo na formagéo de éter de glicerol. Foi necessério ainda
remover a 4gua formada no meio reacional para permitir uma maior formag&o de éteres.

Mota e colaboradores (2009) estudaram a eterificacdo do glicerol com &lcool
benzilico em presenca de diferentes catalisadores &cidos (6xido de nidbio, resina
sulfénica Amberlyst 35, zeolita H-Beta, mordenita e argila Montmorillonite K10). Os
melhores resultados foram obtidos com o uso de resina 4cida Amberlyst-35 e ze6lita H-
Beta, que se mostrou bastante seletiva ao mono-éter. Quando se utilizou o &cido p-
toluenossulfonico como catalisador em meio homogéneo a conversédo do glicerol foi
completa e verificou-se a formagdo de produto resultante da mono-, di- e tri-
eterificacdo do glicerol. Pode-se observar também a formacéo do di-benzil-éter, produto
de auto eterificacdo do &lcool benzilico, devido ao excesso utilizado. Nas reacdes

catalisadas por sélidos acidos em meio heterogéneo, a conversdo do glicerol foi de
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100% quando se utilizou resina Amberlyst-35 e Montmorillonite K-10. A zedlita Beta
apresentou conversao de 80% e o produto principal foi o produto mono-eterificado. Ndo
foi verificada a presenca de produtos de eterificagdo quando se utilizou &cido nidbico e
modernita como catalisador.

Mendonga (2010) estudou a producdo de éteres de glicerina usando alcodis
ciclohexanol, isoamilico, benzilico, terc-butilico, metilico e isopropilico como
eterificantes na presenca de catalisadores acidos (Acido p-tolueno sulfonico, resina de
troca ibnica Amberlyst-15 e catalisadores de nidbia e alumina modificados). As reacdes
foram realizadas em reator a alta pressdo e baldo com sistema de refluxo. As analises
das amostras, qualitativas e quantitativas dos produtos obtidos, foram realizadas
utilizando técnicas de cromatografia em camada delgada, cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa e espectrometria no infra-vermelho. Foram
alcancados os melhores rendimentos quando utilizada a Amberlyst-15 como catalisador
com os alcodis benzilico e terc-butilico, obtendo-se 60,46% e 65,68% do mono-
eterificado de glicerina, respectivamente. Com o alcool terc-butilico na presenga do
catalisador alumina modificada com cério obteve-se uma conversdo de 59,45% de éteres
de glicerina. Os produtos obtidos da reacdo com &lcool benzilico e terc-butilico foram
testados como aditivos em amostras de diesel puras na proporgdo de 0,5-5,0% vlv,
influenciando significativamente nas propriedades do diesel, quanto ao indice de cetano,

teor de enxofre, viscosidade e ponto de fulgor.

2.4.2. Reac0es de Esterificagédo

Ferreira et al., 2009 estudaram a esterificacdo do glicerol com &cido acético
obtendo os produtos monoacetina, diacetina e triacetina, apos 3h de reacdo onde a
conversdo do glicerol foi de 68%, com seletividade de 59% para diacetinas, 37% para
monoacetinas e 2% para triacetina.

Liao et al. (2009), otimizaram o método de obtengdo do triacilglicerol (TAG),
em duas etapas, chegando a altas seletividade e conversdo. Foram avaliadas as
condicBes de temperaturas, razes de matéria-prima, tipos de catalisadores, bem como
suas quantidades. Foram utilizadas resinas Amberlyst-15, Amberlyst-35 e zedlitas HY e

HZSM-5 como catalisadores. Depois que as condi¢Bes 6timas foram escolhidas, quando
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a converséo do glicerol estava em quase 100%, em aproximadamente 1h, foi adicionado
anidrido &cido, conseguindo assim uma conversao total em produtos.

A producéo de triacetina geralmente exige que ocorram trés reacdes em série e
condi¢bes de equilibrio que dificultam o processo. Porém, o desenvolvimento de
reatores cromatograficos aumenta a pureza e a conversdo. (PARIENTE, 2004).

Gelosa et al., 2003 estudaram a sintese da triacetina a partir da esterificagdo do
acido acético com glicerol avaliando uma nova aplicacdo para reatores cromatogréficos.
A reacdo de esterificacdo € realiza em trés etapas, cada uma produzindo uma molécula
de &gua, tendo como produtos intermediarios monoacetina e diacetina. O uso dos
reatores cromatogréaficos contribuiu para a formagdo dos produtos intermediarios em
quantidades significantes e com pureza suficiente para que possam ser utilizados em
novas aplicagdes.

Rezayat e Ghaziaskar, (2009) estudaram a esterificacéo continua do glicerol com
acido acético, usando dioxido de carbono supercritico e Amberlyst-15 como catalisador.
A raz8o molar de &cido acético:glicerol foi de 1:24, e tempo de reacdo de 2 horas,

alcancando 100% de seletividade e 41% de rendimento na sintese continua de triacetina.

2.4.3. Reac0es de Acetalizagéo

Os acetais de glicerol podem ser obtidos por oxidagdo seletiva ou hidrogenagéo
seguida pela clivagem do acetal, como por exemplo, na producdo de 1,3-
dihidroxiacetona e 1,3 — propanodiol. Porém, devido & condensacdo do glicerol com
aldeidos ou cetonas forma-se uma mistura de produtos com excesso dos dois (Mota,
2009).

Os acetais obtidos a partir da glicerina podem ser adicionados a gasolina com a
finalidade de diminuir a emissdo de monoxido de carbono e melhorar a octanagem
SILVA et al., (2007). Devido as suas propriedades fisico-quimicas, podem ser também
utilizados como lubrificantes (DEUTSCH, 2007).

SILVA et al., (2007) investigaram a reacgéo de acetalizagdo da glicerina oriunda
da producéo de biodiesel catalisada por solidos acidos. As reacOes foram realizadas a 70
— 80°C, em regime descontinuo e foram utilizados como catalisadores, acido p-tolueno
sulfénico, Amberlyst-15, Argila K-10, 6xido de nidbio e zedlitas HUSY, HZSM-5, H-

BETA e H-MOR. Foram analisadas a cinética de reacdo e a seletividade aos produtos,
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em um tempo de reacdo de 40 minutos. De acordo com o0s resultados, nas reagfes com
acetona foi formado apenas um acetal e com o formaldeido foram obtidos dois acetais.
J& nas reacOes com acetaldeido chegaram a ser formados quatro acetais com proporgdes
diferentes para cada catalisador utilizado.

Ribeiro et al. (2007), estudaram a acetalizagdo da glicerina com butiraldeido e
Amberlyst-15, onde ap6s 10 minutos de reacdo foram formados quatro acetais,

conseguindo uma conversédo de 100%.

2.4.4. Reag0es de Desidratacio

A desidratacdo da glicerina ocorre geralmente sob condigBes acidas e em
elevadas temperaturas, pois a rea¢do € endotérmica. A desidratacdo da glicerina leva a
formacdo de dois importantes produtos (Figura 2.14), a acroleina, usada na industria
farmacéutica, como herbicida e do 3-hidroxi-propanal utilizado na producdo de
polimeros (ZHENG, 2008).

&O + X

(@]
Formaldeido Acetaldeido

ON\OH
3-Hidroxipropanal
OH -H,0
HO\/K/OH
Glicerina

% o
H\ch M _on —= 7

-H,O .
Hidroxiacetona Acroleina

Figura 2.14 — Possiveis produtos da Desidratagdo da Glicerina.
Fonte: MOTA,; PESTANA (2011)

A desidratagdo da glicerina pode ocorrer de duas formas levando a importantes
produtos petroguimicos. Se a desidratagdo for na hidroxila secundaria levara a formacéo
da hidroxiacetona, que na sequéncia pode também sofrer desidratacdo e formar
acroleina. Da oxidacdo da acroleina é obtido o &cido acrilico muito utilizado na
producdo de plasticos, polimeros superabsorventes usados em fraldas descartaveis,
tintas, adesivos entre outras aplicagdes (MOTA; PESTANA, 2011). O &cido acrilico por
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sua vez pode levar a obtencédo de acrilonitrila, podendo ser utilizada como fibra sintética
(PINTO, 2009). Ja a desidratacdo na hidroxila terminal leva a formacdo do produto
conhecido como acetol, que ao ser hidrogenado forma o propileno glicol, que pode ser

utilizado como anti-congelante e na producéo de poliésteres (MOTA et al, 2006).

2.4.5. Reac0es de Carboxilagdo
O tratamento do glicerol com &cido cloridrico concentrado, na presenca de

acidos de Lewis como catalisadores, permite obter uma mistura do 1,2-dicloro-3-
propanol e 1,3-dicloro-2-propanol, que submetidos ao tratamento com solucéo alcalina
fornecem a epicloridrina, (Figura 2.15). O carbonato de glicerol pode ser preparado a
partir da reacdo da epicloridrina com KHCO3; em presenca de éter e temperatura de
80°C. Porém, outros métodos mais econdmicos e que utilizam materiais renovaveis tém

sido utilizados, como a glicerina proveniente da produgdo do biodiesel (PINTO, 2009).

Q
HO_A_C1
OH OH" 0 Cl

- + e
HoA_on + 2HC —

OH
(’l\)\/('l
Figura 2.15 — Transformacéo do glicerol em epicloridrina
Fonte: Mota et al., (2009)

Um método comum de obtencdo de carbonatos de glicerol é a partir da
transesterificacdo com carbonato de etileno ou carbonato de alquila, onde, na reagéo
com carbonato de etileno, a 125°C e em presenca de bicarbonato de sédio conseguiu-se
atingir um rendimento de 81%. O carbonato de glicerol pode ainda ser produzido a
partir da reacdo de uréia e glicerol (OKUTSU, 2002).

Mota e colaboradores (2007) desenvolveram uma nova rota para produzir o
carbonato de glicerina, em condi¢cGes mais reacionais mais brandas e de forma mais
rapida, reagindo glicerol com o N,N'-Carbonil-di-Imidazol (CDI) em temperatura
ambiente e apenas 15 min de reagéo.

Os carbonatos de glicerina tém diversas aplicagdes onde podem ser utilizados
como solvente industrial ou ainda, na sintese de policarbonatos, poliésteres, poliuretanas
e poliamidas (ZHENG, 2008).
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2.5. Reacdes Quimicas em Fluidos Pressurizados

Uma éarea interessante, porém pouco investigada, é o uso do fluido supercritico
no meio reacional, onde o fluido supercritico participa ativamente da reacdo ou funciona
apenas como meio de solvente para oS reagentes, catalisadores e produtos. Com um
meio supercritico pode ser possivel aumentar a seletividade de uma reacdo mantendo
altas conversdes, dissolver os reagentes e catalisador em uma Unica fase fluida e realizar
a reacdo de forma homogénea. E possivel ainda aproveitar as caracteristicas do fluido
supercritico para separar os produtos formados, catalisador e subprodutos indesejaveis.
As taxas de reacdo podem ser melhoradas quando o processo é realizado na regido
critica da mistura como resultado do efeito potencialmente favordvel da presdo
hidrostatica aplicada (McHUGH e KRUKONIS, 1994). Este pode ser um metodo
seguro e rapido, além de ndo causar danos ambientais e necessitar de menor
investimento no processo ja que o custo de equipamentos adequados pode ser
compensado com as elevadas taxas de conversdo dos produtos desejados. Ha alguns
relatos na literatura quanto ao uso de fluidos supercriticos em reagdes quimicas como,
por exemplo, na produc¢do do biodiesel, onde 0 método supercritico apresenta vantagens
em relacdo as demais tecnologias no que diz respeito ao tempo reacional, necessitando
de um tempo de reagdo mais curto do que em métodos tradicionais e, em alguns casos,
dispensa o uso de catalisador (HE et al, 2005). Na literatura ndo ha relatos de reagdes
com fluidos sob alta pressdo com a glicerina e alcoois.

Tecnologias utilizando fluidos supercriticos (SCFs) tornaram-se importante para
0 desenvolvimento de novos produtos e processos (HAUTHAL, 2001; MACHIDA, et
al. 2011). Estes fluidos tém caracteristicas diferenciadas, tais como a facilidade de
recuperagdo do soluto e reciclagem de solvente por simples manipulacdo de temperatura
e /ou pressdo (STRADI et al., 1998).

Para 0 uso adequado de um fluido supercritico no meio reacional é necessario
conhecer o comportamento das fases do sistema a ser estudado. Um exemplo disso séo
alguns estudos cinéticos, demonstrados na literatura, sobre a polimerizagdo em alta
pressdo do eteno que sdo, de certa forma, irrelevantes ja que os dados da taxa de reacéo

foram analisadas supondo que a reagdo ocorreu de forma homogénea, quando de fato,
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as duas fases estavam presentes prejudicando o estudo realizado (EHRLICH,;
MORTIMER, 1970).

YARITA et al. (1999) desenvolveram um método para encapsular octadecilsilil
de silica-gel utilizando didxido de carbono supercritico como meio de sililacdo. Foram
investigados os efeitos da temperatura e pressdo de dioxido de carbono na desativacéo
dos géis sob condicbes de sililacdo entre 100-220°C e 11,8-24,5MPa. As amostras
foram analisadas por cromatografia liquida. Compostos fendlicos e cafeina foram
testados indicando que os géis mais inertes foram obtidos a partir do encapsulamento
abaixo de 180°C e 245 MPa. Géis encapsulados de ODS-silica, que eram
comercialmente disponiveis, poderiam ser desativados sob essas condi¢es. A inércia
do gel também foi avaliada por cromatografia em fluido supercritico, onde foram
testados a piridina e o fenol. A eficacia do método proposto foi claramente observada.

Kusdiana e Saka (2001) e Demirbas (2005) foram os primeiros a apresentar
estudos da transesterificagdo ndo catalitica de Oleos vegetais utilizando metanol
supercritico obtendo conversdes completas na temperatura de 350°C, pressdo 19 MPa,
razdo molar 6leo:alcool de 1:42 e tempos de reagdo entre 2-4 minutos.

Marchet e Errazu (2008) também pesquisaram a tecnologia supercritica para
producdo de biodiesel utilizando 6leos vegetais. Eles concluiram que, do ponto de vista
tecnologico, 0 método supercritico € uma alternativa, porém necessita de alto consumo
de energia nas etapas do processo, no entanto, h& uma menor geracdo de efluentes e é
gerada uma glicerina de alta qualidade como subproduto.

Pesquisas envolvendo fluidos supercriticos e suas utilizagfes continuam intensas.
Ha casos onde o processo supercritico é mais econdmico e outros em que o custo do
processo ndo é importante. Em alguns processos 0 maior custo ainda é a mao de obra
operacional. Por outro lado, como por exemplo para fracionamento por fluido supercritico,
o0 custo de méo de obra operacional é menor visto que a unidade de fracionamento pode ser
operada de modo continuo, sem supervisdo permanente (Perrut, 2000).

Fatores relacionados ao meio ambiente e salde também pode ser citados como
benéficos para o uso da tecnologia supercritica, como por exemplo o uso de solventes
utilizados na fabricacdo de alimentos, onde pode-se obter qualidade superior e agregar valor
ao produto a partir do processamento via didxido de carbono. H4, ainda casos onde 0s
processos tradicionais sdo simplesmente inadequados, isto ocorre quando o produto é
termicamente degradavel, tem morfologia singular ou quando a contaminagéo por solvente

deve ser evitada. A longo prazo, os fluidos supercriticos serdo amplamente utilizados como
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meio de reacdo porque as suas propriedades ajustaveis sdo altamente atrativas e permitem

reduzir as limitagdes de difusdo das cinéticas das rea¢des quimicas (Filho, 2003).

2.6. Equilibrio de Fases

O conhecimento do comportamento de fases de uma mistura é fundamental em
diversas operag0es de processos com duas ou mais fases coexistentes. Em se tratando de
reagdes quimicas em meio pressurizado o estudo prévio do comportamento de fases do
sistema reacional é relevante, uma vez que fornece informacdes sobre a solubilidade dos
reagentes e produtos em relacdo ao solvente, bem como as condi¢Ges de temperatura e
pressdo em que ocorrem uma, duas ou mais fases em equilibrio.

Alguns pares de liquidos puros, em certas temperaturas e pressdes e, quando
misturados em propor¢des apropriadas, ndo formam apenas uma fase liquida
homogénea, mas duas fases liquidas com diferentes composicdes, devido ao estado
bifasico ser mais estavel que o estado monofésico. Se estas fases estdo em equilibrio,
entdo o fendmeno é chamado equilibrio liquido-liquido (ELL) (SMITH et al., 2000).

O comportamento de solucdes liquidas estd baseado no conceito de composicdo
local onde no interior de uma solucdo liquida, composi¢Bes locais, diferentes da
composicdo global da mistura, sdo supostamente responsaveis pelas orientacdes
moleculares de curto alcance e ndo aleatérias resultantes de diferencas no tamanho
molecular e das forgas intermoleculares (SMITH et al., 2000). Este conceito foi
primeiramente introduzido por Wilson em 1964 com a equagéo de Wilson e, a partir
desta, surgiram as equagdes NRTL (Non-Random-Two-Liquid) de Renon e Prausnitz
(1968) e UNIQUAC (Universal Quase-Chemical) de Abrams e Prauznitz (1975). O
modelo NRTL representa tanto o tanto o equilibrio liquido-liquido, quanto o equilibrio
liquido-vapor (HACKBART, 2007). RENON e PRAUSNITZ (1968) desenvolveram a
equacdo NRTL com base no conceito de composigéo local, no entanto, a diferenca do
modelo de Wilson é que o modelo NRTL é aplicavel a sistemas de miscibilidades
parcial.

Em termos de Energia Livre de Gibbs em excesso (GF), o modelo UNIQUAC
(PRAUSNITZ et al., 1999) é dado por um termo combinatorial e por um termo residual,

representado pela equagdo 2.1:
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E E E
9 _9c %= (2.1)
RT RT RT

Onde, a parte combinatorial descreve, predominantemente, as contribui¢es
entropicas dos componentes e depende da composi¢do, do tamanho e da forma das
moléculas, necessitando apenas de dados do componente puro. A parte residual
expressa as forcas intermoleculares que sdo responsaveis pela entalpia de mistura
dependendo das forcas intermoleculares, necessitando dos dois pardmetros ajustaveis.(
ARAUJO, 2013).

A parte combinatorial é representada pela Equagdo 2.2 e a parte residual pela

Equacgéo 2.3, respectivamente.

9c _y [ & 92,2 o 23
RT - X, In[XJ+ X, In[X2J+ 2[qlx1 In[¢lJ+ d,X, In[(p2 D (2.2)

g E
o= [0, 0,7, )= 0y, 1[0, + 0] (23)
Onde,
___Xh
Xlrl + X2 r2 (24)
¢ _ XZrZ
Y A (25)
0 — qul
1
X,y + X, 0, 29
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0 — X2q2
’ X0, + X0, (2'7)
— Au —
T, = exp[?”j - exp[%j (2.8)
— Au —
Ty = exp[?“j = exP[%j (2.9

Onde, r1 e ry sdo os parametros volumétricos da molécula referentes aos
componentes 1 e 2 e, q; e g, sdo 0s pardmetros superficiais da molécula referentes aos

componentes 1 e 2.

Os coeficientes de atividade para os componentes 1 e 2 sdo dados pelas Equacdes 2.10 e
2.11.

2 6, n Ta T12
Iny, =In=+—=qg,In| = |+¢,| |, ——=1, |-q, In(@, + 0 +0 -
71 X, 2q1 4, ¢ 1, [ 2 |70 ( 1 2112) >0 0,+0,0, 0,+0,, (210)
b, 2 0, P! T T
Iny, =In—=+—q,In —= [+¢|1,——=I, |[-q,In(0, + 6,7, )+06 -
V2 X, 2 q, 4, AR [ 1|7 ( 2 1721) 10, 0, +07, 6,+0,0, (211)

Onde a correlagéo l;, os parametros A, e Az séo calculados pelas Equagbes 2.12, 2.13 e

2.14, respectivamente.

YA
=20 -a)-(,-D) (2.12)

A, =AY+ Ay T+AD T (2.13)
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Franca, (2008) estudou o equilibrio liquido-liquido de sistemas contendo
biodiesel de mamona + glicerina + alcool com metanol a 25 °C e etanol, a 25 e 60 °C.
Os dados de solubilidade foram medidos pelo método de titulacdo, que consiste na
observacéo visual da mudanca das fases em equilibrio, sendo realizadas réplicas em
cada experimento. A correlacdo dos dados obtidos experimentalmente foi realizada
utilizando o modelo termodindmico UNIQUAC. Os resultados mostraram quantidades
significativas de glicerina e metanol na fase rica em biodiesel. A solubilidade da
glicerina no biodiesel aumentou com o aumento da quantidade de &lcool no sistema. O
tipo de &lcool também exerceu influéncia na solubilidade da fase rica em glicerina onde
foi observado um aumento da solubilidade com o aumento da temperatura. O ternario
biodiesel de mamona + glicerina + metanol/etanol mostrou maior solubilidade quando
comparado aos sistemas contendo biodiesel de pinh&do-manso e colza.

Os dados de solubilidade do sistema biodiesel de pinhdo-manso + glicerina +
metanol a 25, 35, 45 e 55 °C foram apresentados por ZHOU et al. (2006). Os autores
relatam que a baixa solubilidade indica a facilidade da separagdo da glicerina da mistura
reacional simplificando o processo e reduzindo o custo.

NEGI et al. (2006) apresentaram dados experimentais e calculados utilizando o
modelo UNIFAC para os sistemas oleato de metila + glicerina + metanol a 60 °C. Segundo
os autores o modelo representa adequadamente o comportamento do sistema.

ZHANG et al. (2003), desenvolveram quatro fluxogramas para produzir biodiesel
através de simulacdo de processos utilizando o programa computacional HYSYS. A técnica
utilizada para separar o biodiesel da glicerina, do metanol e do catalisador foi a extracdo
liquido-liquido onde, dois diferentes modelos termodindmicos para calculo do coeficiente
de atividade foram utilizados, NRTL e UNIQUAC.

Lin et al. (2014) estudaram o equilibrio de fases liquido-liquido para dois sistemas
binarios: 1-propoxi-2-propanol + agua e 1- (1-metil-2-propoxyethoxy) 2-propanol +
agua variando suas temperaturas criticas sob pressdo atmosférica usando o método de
volume de fase. Os dados experimentais foram correlacionados com o modelo
UNIQUAC através do ajuste dos pardmetros de interagdo como uma fungdo da
temperatura. A fracdo maésica e a temperatura critica da solugdo foram determinadas

através do ajuste dos dados experimentais. Os resultados demonstram que 0s sistemas
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em estudo ajustaram-se aos dados do modelo. A temperatura critica é estimada para o
sistema 1-proproxy-2-propanol é menor do que para o sistema 1- (1-metil-2-
propoxyethoxy) 2-propanol + &gua levando, assim, uma faixa de composi¢do mais
ampla de imiscibilidade.

Tizvar et al. (2008) apresentaram dados de equilibrio liquido-liquido e modelagem
termodindmica do sistema quaternario composto por oleato de metila + glicerina + hexano
+ metanol, utilizando UNIFAC, para verificar a eficiéncia do hexano como solvente. Os
autores concluiram que o modelo UNIFAC pode ser usado para desenvolver processos de
separacao para o sistema e que o hexano tem potencial como solvente para separagdo da
glicerina e do oleato de metila.

Rostami et al. (2013) estudaram o equilibrio liquido-liquido para, o sistema
binario contendo agua e biodiesel dentro de um intervalo d etempratura de 24°C-60°C e
para o sistema terndrio contendo biodiesel + metanol + glicerina nas temperaturas de
20°C, 30°C e 40°C. Os resultados obtidos mostraram que as solubilidades de ambos os
sistemas estudados aumentou com o0 aumento da temperatura. Os dados foram
modelados utilizando 0 modelo UNIQUAC e os resultados indircaram que o modelo se

ajustou bem para esses sistemas.

Silva et al., (2013) realizaram estudos do equilibrio liquido-liquido para sistemas
binarios, ternarios e quaternarios formados por ésteres metilicos e etilicos de dleo de
pinhdo manso+agua+glicerol+metanol+etanol a temperaturas de (30°C, 45°C e 60°C).
Os dados experimentais foram correlacionados com o modelo UNIQUAC, mostrando
baixos desvios entre os valores experimentais e calculados.

Ha, também, diversas maneiras de se obter informagdes sobre o comportamento
de fases das misturas para sistemas sob altas pressdes, porém a selecdo da técnica a
escolha da técnica mais adequada depende basicamente do custo, das propriedades
fisico-quimicas dos componentes envolvidos e das condi¢cbes de operagdo dos
experimentos (DOHRN e BRUNNER, 1995; LANZA, 2004).

Heghel et al. (2007) investigaram o comportamento de fases na transesterificacdo de
6leo de soja em metanol supercritico, onde foi observado que, em determinadas
condigdes, a reacdo ocorre em uma fase homogénea, proporcionando altos rendimentos
em ésteres de 4cidos graxos.

Na literatura podem ser encontrados Vvarios trabalhos que apresentam e discutem

meétodos experimentais para determinacdo do equilibrio de fases a altas pressfes que
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podem ser utilizados de acordo com a necessidade e tipo de sistemas a serem estudados
(FORNARI et al., 1990; DOHR e BRUNER, 1995; McHUGH e KRUKONIS, 1994;
DARIVA, 2000; CORAZZA, 2002).

As técnicas utilizadas para investigar o equilibrio multifasico podem ser
classificadas de acordo com o método empregado para analisar a composicao das fases
ou na maneira pela qual uma fase se desloca em relacéo a outra (DORHN e BRUNNER,
1995; DARIVA, 2008).

Os meétodos experimentais utilizados para medir o equilibrio de fases em alta
pressdo podem ser classificados de acordo com a maneira pela qual as fases s&o
analisadas (FORNARI, et al., 1990) ou quanto ao deslocamento de uma fase em relacéo

a outra (NDIAYE, 2004) e, sdo divididos basicamente em trés categorias.

Métodos Dinamicos
v’ Extrativo (Saturagéo)
v" Continuo

Métodos Estéticos

v" Sintético
v" Analitico

Métodos com Recirculacéo

Os meétodos dindmicos caracterizam-se por ter, pelo menos, uma das fases do
sistema sujeita a um deslocamento em relacdo & outra. Os métodos dindmicos
distinguem-se quanto ao contato entre as fases envolvidas no sistema.

Os métodos estaticos tm como principal caracteristica o fato do sistema ser
fechado onde, no método estdtico analitico, a identificagdo da composicdo é feita
diretamente pela retirada da amostra das fases em equilibrio para posterior analise
enquanto que, no método estatico sintético, a analise é realizada através de técnicas ndo
intrusivas (DARIVA, 2000; NDIAYE, 2004).

O método com recirculacdo pode ser classificado como dindmico, j& que ocorre
fluxo de uma fase para outra, ou como estatico devido as semelhancas na etapa da
retirada de amostras das fases em equilibrio. Historicamente, o método de recirculacéo
surgiu como uma melhoria dos métodos estaticos, porém, devido as suas semelhangas
com os métodos dindmicos alguns autores preferem classifica-lo como tal. (CORAZZA,
2002; LANZA, 2004).
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PANIRI et al 2010 mediram a solubilidade do sistema ternario de mono e di-
terc-butil éter de glicerol (MTBG e DTBG, respectivamente) em diéxido de carbono
supercritico. As medidas foram realizadas nas temperaturas de 40, 60 e 75 °C, uma faixa
de pressdo de 8-20 bar, e uma taxa de fluxo de gas de 180 + 10mL™™. A solubilidade
dos éteres em temperaturas constantes de 60 e 75 °C aumentou com o aumento da
pressdo até o ponto de crossover (ou seja, 152 bar para MTBG e 170 bar para DTBG).
MTBG apresentaram maior solubilidade do que DTBG em CO, supercritico. Os dados
experimentais para a solubilidade ternarios de MTBG e DTBG foram correlacionados
utilizando a equagéo Bartle.

PINTO et al. (2011) apresentaram os dados de equilibrio de fases do sistema
terndrio CO2 (1) + glicerol (2) + metanol (3) sob altas pressdes. Foi utilizada nesse
estudo, uma célula de volume varidvel, em faixa de temperatura entre 30,15-70,12 °C e
pressdes de até 220 bar. Para as medidas de transicdo uma determinada quantidade de
didxido de carbono foi injetado em uma mistura de metanol:glicerol com relacdo molar
variando em 1:12, 1:20 e 1:30. A fracdo molar de didxido de carbono variou de acordo
com o sitema em 0,3373-0,9741 para relacdo molar metanol:glicerol de 1:30, 0,2524-
0,9949 para razdo molar de 1:20 e 0,2625-0,9940 para razdo molar de 1:12. Nesses
sistemas foram observados um comportamento de fases complexos, incluindo vapor-
liquido (VL), liquido-liquido (LL) e vapor-liquido-liquido (VLL). N&o foram

encontrados dados na literaruta para os sitema em estudo, Glicerina + 2-ethilhexanol.

2.7. Fluido Supercritico

Em regides de alta pressdo, os fluidos comprimidos apresentam densidades
parecidas com as de liquidos, o que permite solubilizar grandes quantidades de soluto.
Adicionalmente, em temperaturas proximas da temperatura critica, os fluidos
apresentam uma alta difusividade molecular e uma baixa viscosidade, o que lhes
conferem boas qualidades de transporte. A solubilidade de determinados solutos nas
vizinhangas do ponto critico de um solvente freqlientemente tem uma relacdo
exponencial com a densidade e como consequiéncia, uma pequena variagdo na pressao,
muda substancialmente a solubilidade. Essa mudanca nas condi¢des de homogeneidade
sO pode ser explicada pelo comportamento de extrema ndo idealidade termodindmica
das misturas (BERTUCO e VETTER, 2001; CHARIN, 2010).
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No estado supercritico, as propriedades fisico-quimicas de um fluido assumem
valores intermediarios aqueles dos estados liquido e gasoso. Propriedades relacionadas a
capacidade de solubilizacéo, como a densidade, de um fluido supercritico, aproximam-
se daquelas tipicas de um liquido, enquanto que propriedades relacionadas ao transporte
de matéria, como a difusividade e a viscosidade, alcangam valores tipicos de um gas
(CLIFFORD, 1999).

Um fluido supercritico € qualquer fluido que esteja a uma temperatura acima da
sua temperatura critica e a uma pressdo acima da sua pressio critica. E importante
ressaltar que nenhuma substancia é um fluido supercritico, mas sim que pode ser levada
ao estado supercritico pelo uso de calor e pressdo até superar o seu ponto critico
(KIRAN, 2001). As propriedades dos fluidos supercriticos com maior importancia sdo a
densidade, a viscosidade e o coeficiente de difusdo. Estas propriedades, particularmente
a densidade, podem ser alteradas com pequenas variagdes de pressdo e/ou temperatura,
permitindo o fracionamento do extrato. Na zona proxima do ponto critico € onde se
produzem, com pequenas alteracdes de presséo e temperatura, as maiores variacoes da
densidade do fluido supercritico, e por consequéncia do seu poder solvente
(ESQUIVEL, 1999).

O didxido de carbono supercritico (CO,) é o fluido mais comumente usado, pois
reline as condigdes ideais j& que € inerte, gasoso (em condi¢fes normais), atoxico, ndo
inflamavel, apresenta condicdes criticas amenas (31,1°C, 73,8 bar), custo relativamente
baixo, amplamente disponivel, podendo ainda ser facilmente separado do produto
extraido e recuperado no processo (PINTO et al, 2011; PINTO et al, 2012; McHUGH et
al, 1994).

O CO; apresenta baixa viscosidade, pequena entalpia de vaporizagdo, alta
volatilidade, propriedade esta que facilita sua separagéo do extrato, e alta difusividade, o
que proporciona maior penetracdo na matriz sélida (McHUGH e KRUKONIS, 1986;
BRUNER, 1994). O uso deste, apresenta diversas vantagens pois, ndo causa problemas
ambientais, ndo é toxico nas quantidades utilizadas, ndo se inflama, existe em larga
disponibilidade, é barato em purezas elevadas quando comparado com outros solventes,
entre outras. Por outro lado, apresenta também algumas desvantagens pois o equilibrio
de fases entre o solvente supercritico e o soluto pode ser muito complexo. Por ser um

apolar dissolve muito bem apenas os solutos ndo-polares (BROGLE, 1982).
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3. Materiais e Métodos

3.1. Determinagao de dados de equilibrio do sistema Glicerina + 2-
etilhexanol.

Os limites de miscibilidade da glicerina com o alcool 2-etilhexanol foram
avaliados, ja que em um sistema reacional homogéneo had um maior contato entre 0s
reagentes e consequentemente melhoria da reacdo. Os dados de equilibrio do sistema
binario glicerina+2-etilhexanol foram obtidos pela determinacdo do ponto de turbidez
(GONZALEZ et al., 1986), conhecida como “CLOUD POINT”. E uma técnica simples
que pode ser empregada no estudo de diagramas de fases de sistemas envolvendo
equilibrio liquido-liquido.

O método consiste em evidenciar visualmente o inicio da formacdo de outra
fase a partir do instante em que a solucéo apresenta turbidez indicando assim a transicao
de fase da regido monoféasica para a bifasica. Os dados de equilibrio foram determinados
nas temperaturas de 40, 60, 80, 95, 110, 130, 160 e 170°C. O aparato experimental

utilizado é mostrado na Figura 3.1.

Figura 3.1 — Aparato Experimental para medidas de solubilidade entre a glicerina e o
alcool 2 etil-hexanol. Onde: A - Conjunto reator CSTR com agita¢do; B - Células de
Vidro AHAM; C - Banho Termostatico TE-184; D — Refratdmetro

Para determinacdo dos dados de equilibrio da glicerina no 2-etilhexanol foi
utilizado um determinado volume de glicerina (cerca de 2 a 4 mL), em um tubo de
ensaio, seguida da adi¢do constante gota a gota de 2-etilhexanol. No intervalo entre a

adicdo das gotas, solucédo foi agitada vigorosamente até atingir o equilibrio.
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Para efeito de confirmagdo da transicdo de fase, usou-se uma propriedade
fisica(indice de refracdo) que permite observar com mais rigor exatamente em que
momento a transicdo acontece. Outras propriedades fisicas da solucdo podem ser
empregadas como a densidade, viscosidade, condutividade e nesse caso especifico o
indice de refracdo (Banerjee et al., 2007). Durante o procedimento, o indice de refracéo
foi medido a cada gota de amostra adicionada e os valores foram plotados num gréfico
do indice de refragdo versus concentragdo. Na curva obtida, uma alteragdo brusca no
valor dessa medida, indica o inicio da formacao de outra fase, caracterizando assim a
transicéo de fase.

Esse procedimento foi repetido invertendo-se a ordem dos reagentes a fim de
analisar também a solubilidade do 2-etilhexanol na glicerina bem como, para os
componentes puros (apenas glicerina ou 2-etilhexanol).

A partir dos dados obtidos foi possivel tragar o grafico da Temperatura em
funcdo da concentracdo massica de cada reagente.

A modelagem dos dados foi realizada utilizando o modelo UNIQUAC e os
pardmetros de interacdo bindria das equacbes do UNIQUAC foram obtidos pelo
programa computacional em linguagem Fortran TML-LLE 2.0. Os parametros
ajustaveis dos modelos foram estimados a partir de dados experimentais. Com 0s
parametros ajustados, comparagdes entre as composicdes calculadas e as experimentais

das duas fases do sistema foram feitas através do desvio padréo.

3.2. Determinacéo de dados de Equilibrio de Fases sob Altas
Pressoes

O método estatico, descrito no item 2.6, do capitulo 2, foi empregado neste
trabalho para obtencdo de dados experimentais de equilibrios de fases dos sistemas 2-
etilhexanol + CO; e, Glicerina + 2-etilhexanol + CO..

A Figura 3.2 apresenta o aparato experimental utilizado para obtenc&o dos dados

de equilibrio.
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Figura 3.2— Aparato experimental para determinacdo dos dados de equilibrio. 1 -
Indicador de pressdo; 2 — Controlador de Temperatura; 3 — Valvulas do tipo agulha
(presséo de trabalho de 3000 psi); 4 — Tubos sem costura com didmetro interno 1/16” in;
5 — Conexdes em aco inox; 6 — Forno para aquecimento em aluminio com dimensées de
100x100x200mm, com 4 resisténcias tipo cartucho de 250w; 7 — Transmissor de
pressao manométrico com pressao de operacao de 3000 psi; 8 — Célula de volume
variado com 5 entradas; 9 — Janelas de safira;10 — Gabinete tubular em inox.

Os dados experimentais para o sistema ternario CO,(1) + 2-etilhexanol(2) +
Glicerol(3) foram obtidos utilizando razdo molar alcool: glicerina de 113:1(0,0087
glicerol + 0,09913 (2-ethilhexanol) segundo, Carrera et al., (2011) pois foi observado
que em sistemas com razdes molares de &lcool: glicerina como 2:1 e 4:1 eram
requeridas pressdes além da capacidade maxima do equipamento inviabilizando assim a
continuagdo do experimento.

Os sistemas foram investigados em cinco isotermas e foram obtidos dados de
transicdo de fases em triplicata, onde a média das pressfes de transicdo é apresentada
com seus respectivos desvios padrbes, o (Mpa). Os dados de equilibrio para o sistema
em estudo foram determinados nas temperaturas de 70, 80, 95, 110, 120 °C, de forma
que abrangesse as temperaturas nas quais seriam realizadas as reacgdes de eterificacdo da
glicerina com o &lcool 2-etilhenaxol.

O procedimento experimental para medidas de equilibrio de fases, utilizando
este tipo de aparato experimental, comega com o carregamento da camara da bomba

com o diéxido de carbono. O cilindro de solvente foi aberto por cerca de duas a trés
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horas, a temperatura do banho de circulagdo, consequentemente da camisa do cilindro
da bomba foi ajustada em torno de 10 °C. Com a bomba devidamente carregada, foi
realizada a montagem e conexao da célula.

Inicialmente foram introduzidas quantidades previamente pesadas das
substancias em estudo na célula, de tal forma que a composicdo global da mistura, no
inicio do experimento fosse conhecida. Em seguida, a célula fechada foi conectada a
linha do processo. As valvulas foram abertas para pressurizar a linha. A bomba foi
pressurizada até 100 bar e aguardou-se até a estabilizaco do sistema até zerar o fluxo
da bomba.

Apos a estabilizacdo do sistema anotou-se o volume inicial de solvente contido
na bomba e alimentou-se lentamente a célula por meio de uma vélvula micrométrica até
atingir o volume final da bomba, previamente calculada para fornecer a composigao
global desejada. O aquecimento do sistema foi entdo iniciado utilizando uma camisa em
aco inoxidavel acoplada a um controlador PID, conforme a faixa de temperatura de
trabalho.

Atingida a temperatura desejada e com o sistema sob agitacdo magnética, as
condicBes de pressdo e temperatura foram ajustadas até que uma solucdo homogénea
fosse formada.

A medicgéo do equilibrio de fases (ponto de bolha) foi entéo iniciado fixando a
temperatura e reduzindo a pressdo da bomba, até que o surgimento de uma segunda
fase (turvamento ou bolhas) seja visualmente detectado. Cada medida foi repetida, pelo
menos, trés vezes.

O passo seguinte consiste em elevar a temperatura ao préximo valor desejado e
todo o processo de medicdo é repetido. Desta forma, para uma composicao global fixa,

foi possivel obter uma curva P-T completa.

3.3. Materiais

Os reagentes utilizados no processo de eterificacdo em estudo foram:
GlicerinaPA ACS (Sigma-Aldrich) 2-etilhexanol > 99,6% (Sigma-Aldrich), Resina de
troca ibnica Amberlyst® -15Hydrogen Form (Sigma-Aldrich), Acido Sulfarico 96%
(VETEC), 1-Butanol Analytical Standar (Sigma Aldrich), CO; 99,99% (White Martins),
Acetato de Etila > 99,9% (Sigma-Aldrich), Alccol Benzilico 99,8% (Sigma-Aldrich).
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3.4. Reacéo de Eterificacdo da Glicerina com 2-etilhexanol

3.4.1. Afericdo da Atividade da Resina Amberlyst-15

Com a finalidade de avaliar a capacidade de troca i0nica da resina Amberlyst-15,
foram realizados testes de remogao de metais com auxilio da espectroscopia de absorcdo
atbmica. O método consiste em determinar a presenca e quantidade de um determinado
metal em uma solugdo. Para este teste foram utilizadas amostras com a resina
Amberlyst-15 sem nenhum tratamento prévio e com a resina previamente ativada.

O método de ativagdo consistiu em submeter a resina a uma rampa de
temperatura, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em mufla, até alcangar a
temperatura de pré-tratamento (120°C), permanecendo nesta temperatura por 30
minutos. Esse pré-tratamento geralmente é realizado quando se pretende reutilizar a
resina e cuja finalidade é a retirada de &gua e impurezas adsorvidas.

Em seguida, foram preparadas solucbes contendo ions de cobre em diferentes
concentracdes, 40 ppm e 50 ppm. As solugbes foram deixadas em contato com as
resinas durante 15 minutos. Logo ap6s, o material foi filtrado e a solucédo restante foi
analisada em espectrofotdmetro de absorcdo atdmica de chama, da marca Varian
(Modelo AA240). Os testes foram realizados deixando a solucdo de 40 ppm em contato
com a Resina comercial sem nenhum tratamento prévio de ativacdo e a solucdo de 50
ppm com a Resina previamente ativada.

As propriedades da resina Amberlyst-15 utilizada como catalisador na reacéo de

eterificacdo do glicerol sdo mostradas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1- Propriedades Amberlyst-15

Matriz Estireno_Divinilbenzeno (macroreticular)
Tipo Acido Forte

Estrutura Macroreticular

Forma I6nica Catidnica

Grupo Funcional SO3H

Concentragdo de sitios ativos 4,7 meq w'lg

Pressdo de Vapor 17 mmHg (20°C)

Limite de Temperatura 120 °C

Diametro da particula 18 — 23 mesh

pH 0-14

Fonte: Sigma Aldrich; Mazzotti (1997)

3.4.2. Montagem e Metodologia de Validacgdo do Aparato
Experimental

O aparato experimental, apresentado na Figura 3.3, consiste em um sistema
composto de um reator, tipo PARR, em ago inoxidavel, com agitacdo mecénica e
volume (til total interno de 100 mL. No reator foram acoplados, um manémetro, uma
vélvula de seguranca, um termopar, para medir a temperatura do fluido dentro do reator
e uma valvula de entrada de reagente, tipo esfera, para injecdo do reagente apos a
estabilizacdo do sistema. O reator foi imerso em um banho, onde foi utilizada glicerina
como fluido de aquecimento. O aquecimento do fluido contido no banho foi controlado
através de uma resisténcia elétrica. Foi utilizado um sensor de temperatura do tipo PT-
100 para medir a temperatura do banho bem como, um agitador mecanico acoplado a
um inversor de frequéncia para controlar a agitagdo do fluido. Para os experimentos em
alta presséo foi acoplado ao aparato experimental uma bomba seringa e um cilindro de
CO..
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Figura 3.3 — Aparato Experimental utilizado na sintese de éteres (1-Caixa de energia; 2-
PT 100; 3-Agitador (WEG NBR7084); 4-Mandmetro (Makil_Classe 1 A1_0-400 bar);
5-Banho Termostatico; 6- Valvula; 7-Agitacdo do banho (WEG NBR7084)

Com o intuito de validar o aparato experimental foram realizadas reagcdes com
alcool benzilico como eterificante. As reacGes foram realizadas em triplicata onde,
foram pesados 0,25 g da resina de troca i6nica Amberlyst-15, utilizada como
catalisador, temperatura de 110°C por duas horas e razdo molar eterificante:glicerina de
4:1, conforme metodologia descrita por MENDONCA, (2010).

Para validar a metodologia de andlise foram realizadas analises em GCMS,
segundo metodologia descrita por CHANG E CHEN (2011), para identificar os
produtos da reacdo de eterificacdo da glicerina com alcool benzilico, experimento estes

que também foram realizados para validar o equipamento.

3.4.3. Condicdes Operacionais do Sistema em Estudo

Nos sistemas em estudo, o alcool e os catalisadores reagem de acordo com as
condi¢des determinadas pelos planejamentos experimentais. A quantidade de alcool, de
catalisador comercial e na temperatura do sistema, seguiram os valores do planejamento
experimental, de acordo com o estudo das variaveis.

Para a determinacdo das condicOes operacionais experimentais que
maximizassem a sintese de éteres, um planejamento de experimentos foi realizado
considerando 4 fatores e dois niveis, com triplicata no ponto central, para o sistema
utilizando, glicerina e 2-etilhexanol, com o objetivo de obter o0 méaximo de informacéo

em relacdo as melhores conversdes e rendimentos. Os seguintes limites para as variaveis
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de operagdo sdo, temperatura do sistema reacional (80 °C a 110 °C), quantidade de
catalisador (1% a 5%), tempo de reagdo (1h — 5h) e, razdo molar 2-etilhexanol:glicerina
(2:1 a 4:1). Os experimentos foram realizados em pressdo autdgena e 190 bar. A Tabela

3.2 mostra as condigdes operacionais para os dois sistemas em estudo.

Tabela 3.2 — CondicBes operacionais e intervalos de estudo das variaveis para o sistema

Glicerol e 2-etilhexanol, sob pressdo autégena e alta pressdo

Variaveis Niveis

Temperatura (°C) 80 95 110
Estequiometria _ _ .

(2-etilhexanol:Glicerol) 2:1 31 4:1
Tempo reacional (h) 1 3 5
Concentragdo do catalisador (%) 1 3 5

Para os experimentos em alta pressdo foi utilizado o mesmo planejamento
experimental e as mesmas condi¢des de operagdo das reagBes em pressdo autdgena. A
pressao foi estipulada em 190 bar, devido as condigdes de seguranga operacionais do
aparato experimental, ndo podendo ultrapassar esse limite.

As condigdes operacionais adotadas foram baseadas em consulta a literatura para
trabalhos de eterificacdo da glicerina com diferentes &lcoois (FRUSTERI et al., 2009;
KARINEN e KRAUSE, 2006; PARIENTE et al. 2009; SRINIVAS et al. 2009;
NASCIMENTO et al., 2012; ARREDONDO 2007; MOTA et al., 2009). Vale ressaltar
que o presente trabalho visa, principalmente, avaliar a eficiéncia do &lcool, 2-
etilhexanol, quanto a sintese de éteres seguindo as condi¢Bes dos planejamentos
experimentais totalizando 76 experimentos.

A matriz experimental para os planejamentos fatoriais é apresentada na Tabela
3.3.
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Tabela 3.3 — Planejamento experimental utilizando Glicerol: 2-etilhexanol e H,SO4 ou
Amberlyst-15 como catalisador e Pressdo Autgena ou 190 bar

Razéo Molar
Experimento T(°C) Tempo (h) HzSO4/Amberlyst- (2—eti|?1exacl)nolz
15 (%) :

Glicerol)
1 80/-1 1/-1 1/-1 2:1(-1)
2 110/ +1 1/-1 1/-1 2:1(-1)
3 80/-1 5/+1 1/-1 2:1(-1)
4 110/ +1 5/+1 1/-1 2:1(-1)
5 80/-1 1/-1 5/+1 2:1(-1)
6 110/ +1 1/-1 5/+1 2:1(-1)
7 80/-1 5/+1 5/+1 2:1(-1)
8 110/ +1 5/+1 5/+1 2:1(-1)
9 80/-1 1/-1 1/-1 4:1 (+1)
10 110/ +1 1/-1 1/-1 4:1 (+1)
11 80/-1 5/+1 1/-1 4:1 (+1)
12 110/ +1 5/+1 1/-1 4:1 (+1)
13 80/-1 1/-1 5/+1 4:1 (+1)
14 110/ +1 1/-1 5/+1 4:1 (+1)
15 80/-1 5/+1 5/+1 4:1 (+1)
16 110/ +1 5/+1 5/+1 4:1 (+1)
17 95/0 3/0 3/0 3:1(0)
18 95/0 3/0 3/0 3:1(0)
19 95/0 3/0 3/0 3:1(0)

Os experimentos foram realizados aleatoriamente visando obter uma
comparacdo direta do efeito de cada variavel. As varidveis independentes foram
normalizadas no intervalo de -1 a +1 onde, o nivel -1 representa o limite inferior e o

nivel +1 representa o limite superior de cada variavel.

3.4.4. Procedimento Experimental para obtencio dos Eteres

Para a obtengdo dos éteres a partir da reacdo do glicerol com 2-etilhexanol foram
pesados aproximadamente 10g de glicerol. A quantidade de catalisador utilizada foi
calculada em relacdo a massa de glicerol de acordo com as condi¢des determinadas no
planejamento experimental. O glicerol foi previamente aquecido, em chapa magnética
com a finalidade de tornar mais facil a sua inje¢&o no sistema, devido a sua viscosidade.

Incicialmente, o 2-etilhexanol foi colocado no reator, sob agitacdo (210 rpm) até
atingir a temperatura desejada de reacdo. Ap0s a estabilizacdo da temperatura o glicerol
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foi adicionado ao sistema, com auxilio de uma seringa, sob agitacdo magnética, e
iniciada a contagem do tempo de reacdo estabelecido de acordo com o planejamento
experimental.

Apos o término do tempo da reagdo, o reator foi colocado em um banho de gelo
com o intuito de parar a reagcdo. Em seguida, as amostras foram coletadas, transferidas
para frascos ambar e colocados no freezer, para serem analisadas posteriormente.

Com o intuito de se elevar o rendimento em éter e 0 aumento da conversdo do
processo de eterificagdo da glicerina com 2-etilhexanol foi proposta a reacdo em alta
pressdo, utilizando CO, como fluido pressurizado. Para as reagOes sob altas pressdes
foram feitas modificagOes no aparato experimental que consistem na adaptagéo de uma
vélvula agulha da marca autoclave engineers (serie 10v171 de alta pressdo de 15000
psi) e uma valvula micrométrica graduada da mesma marca (serie 10vRM2812), para
ajuste fino do fluxo de saida de gas. O aparato experimental utilizado para obtencéo de
éteres € apresentado na figura 3.4.

.

— r

Figura 3.4 — Esquema do Aparato Experimental utilizado na sintese de éteres sob Alta
Presséo (1-Caixa de energia; 2-Termopar ; 3-Agitador; 4-Manometro ((Makil_Classe 1
Al _0-400 bar)); 5-Banho; 6- Valvula de alimentacdo do CO,; 7-Agitacao do banho
(WEG NBR7084); 8 — Bomba Seringa; 9-Cilindro de CO2)

Antes do inicio da reacdo foi realizada uma purga no reator com CO; visando
retirar todo oxigénio existente. Em seguida o procedimento foi realizado de acordo com
a metodologia descrita no item 3.4, para reagdo de eterificacdo da glicerina com 2-

etilhexanol. As condigbes operacionais para 0S experimentos sob altas pressdes, foram
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as mesmas para 0s experimentos em pressdo autdgena, considerando as condigdes de

seguranca do aparato experimental.

3.5. Caracterizacao dos éteres produzidos.

3.5.1. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas.

As amostras provenientes dos experimentos foram deixadas em freezer durante
24 horas com o intuito de decantar a glicerina que ndo reagiu, Vvisto que seu ponto de
fusdo é de 18°C. Em seguida, a fase sobrenadante foi coletada e analisada
quantitativamente por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-
MS) em cromatografo da marca SHIMADZU (modelo GCMS-QP2010).

As condicdes de andlises sdo apresentadas na Tabela 3.4. A programacgdo de
temperatura do forno foi de 80-200°C com razdo de aquecimento de 10°C.min™?,
seguindo por outra rampa de aguecimento de 200°C a 300°C mantendo isoterma final de
11,33 minutos. Foi utilizado Hélio como gas de arraste a velocidade linear média de 25
cm/s e razdo de split de 1:100. Foi utilizado o método do padréo interno (1- butanol)

segundo a metodologia descrita por CHANG et al., (2011).

Tabela 3.4 — Pardmetros e condicOes para anélise em GC-MS

Parametros Condicoes
Temperatura do Injetor 310°C
Temperatura da Interface 300°C
Temperatura Inicial 80 °C
Rampa e Aquecimento 10°C/min
Temperatura Final 200°C
Rampa de Aquecimento 2 10°C/min
Temperatura Final 2 300°C
Tempo Final Isoterma 11,33 min

O célculo do rendimento em éter foi determinado a partir da razdo entre a

quantidade de éteres produzidos e quantidade de produtos totais, pela seguinte equacéo:
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Z Areasdeéteres

% Rendimento = —— — X
ZAreasde ProdutosTotais

100

ApoOs a separacgdo das fases descrita no item 3.2, a fase contendo apenas glicerina
ndo reagida foi colocada em estufa a 100 °C até atingir peso constante. Para o céalculo da

conversdo foi utilizada a seguinte equacao:

%ConverséodaGIicerina:[ v iialdeGlicer
assalnicialdeGlicerina

MassalnicialdeGlicerina — MassaFinaIdeGIicerinaj><1oo
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4. Resultados e Discussoes

4.1. Determinacdo de dados de equilibrio do sistema Glicerina + 2-
etilhexanol.

A tabela 4.1 apresenta os dados experimentais para o sistema binario glicerina +

2-etilhexanol.

Tabela 4.1 — Dados experimentais das fracdes massicas de glicerina e 2-etilhexanol

Fase Rica em Fase Rica em 2-
Glicerina (F1) etilhexanol (Fy)

T (°C) Fracdo de 2- Fracgdo de 2-
etilhexanol (x;)  etilhexanol (x1)
25 0,0133 0,9779
40 0,0210 0,9672
60 0,0248 0,9355
80 0,0270 0,9295
95 0,0783 0,9174
110 0,1361 0,7939
130 0,2023 0,6769
160 0,2861 0,5080

Sugere-se que, pelos dados experimentais, ao se comparar os valores de fragéo
de alcool na glicerina(x;) e da glicerina no &lcool (x;), pode-se observar que eles sdo
bem proximos para todas as temperaturas, ou seja, a quantidade &lcool que se consegue
dissolver na glicerina € bem proxima da quantidade de glicerina que se consegue
dissolver no alcool, embora que, para 0 segundo caso, essa quantidade seja ainda um
pouco maior. Diante disso, pode-se concluir que a glicerina € um pouco mais soltvel no
alcool do que o é&lcool na glicerina.

De modo geral, pode-se dizer que, em baixas temperaturas (até 95°C), tanto a
quantidade de &lcool dissolvido na glicerina quanto a quantidade de glicerina dissolvida
no &lcool foram bem pequenas. Em temperaturas mais elevadas este valor aumentou
bruscamente, o que se justifica devido & alta viscosidade da glicerina em temperaturas
mais amenas, Ou Seja, a0 Se aumentar a temperatura, a viscosidade da glicerina diminui
e consequentemente aumenta a quantidade de material que se consegue dissolver.

Para as temperaturas de reacdo (80, 95 e 110°C), observa-se que se tem uma boa
dissolugdo de material em ambas as fases, porém, em 110°C consegue-se ter uma maior

quantidade de glicerina ou de alcool dissolvidos. Apesar de temperaturas mais elevadas

60
Marcionila de Oliveira Ferreira



Capitulo 4 resultados e Discussdes Tese de Doutorado

(160°C) demostrarem uma regido de maior miscibilidade, as temperaturas amenas (80°C
a 110°C) foram escolhidas para a realizacdo dos experimentos ja existe uma boa
miscibilidade entre os reagentes favorecendo a reagdo nessa faixa de temperatura.
Somado ainda, ao fato de que existe um limite de temperatura (120°C) da resina
utilizada como catalisador.

Com a finalidade de se avaliar os dados experimentais, foi realizada uma
estimativa dos dados utilizando o modelo UNIQUAC, que sdo apresentados na Tabela
4.2.

Tabela 4.2 — Dados estimados pelo modelo UNIQUAC

Fase Rica em Fase Rica em 2-
Glicerina (F1)  etilhexanol (F;)

T( °C ) X1 X1
25 0,0009 0,9703
40 0,0032 0,9720
60 0,0134 0,9606
80 0,0410 0,9287
95 0,0781 0,8836
110 0,1280 0,8141
130 0,2074 0,6772
160 0,3970 0,3970

Onde: Fase 1 — Fase rica em glicerina; Fase 2 - Fase rica em 2-etilhexanol; x; - Fragéo
de 2-etilhexanol.

Os parametros estimados pelo modelo UNIQUAC sdo mostrados na Tabela 4.3:

Tabela 4.3. — Parametro estimados pelo modelo UNIQUAC.

l ] A A AL A A(2)ij A2
3,93E-
1 2 -34618 57895 19,776 -30,017  -2,73E-02 02

Os parametros volumétrico (R) e superficial (Q) das moléculas foram
calculados, sendo:

r2-etilhexanol = 6,6211

q2-etilhexanol = 5,824

Glicerina = 4,7957

qGlicerina = 4,908
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De modo geral, comparando as tabelas 4.2 e 4.3, pode-se verificar que os dados
estimados pelo modelo estdo proximos aos dados experimentais. No entanto, para fins
de comparagdo foi calculado o coeficiente de determinacio R?, usado como medida de

qualidade do ajuste a partir das seguintes equagoes:

2_SQa
R =50 4.2)

(4.2)

4.3)

Onde: Y = Valores obtidos pelo modelo
Yi= Valores Experimentais
Y = Média dos valores experimentais

O valor de R? obtido foi de 0,66 demonstrando uma boa qualidade no ajuste.

A Figura 4.1 mostra o diagrama de fases para o sistema binario glicerina+2-

etilhexanol, comparando os dados experimentais com os dados estimados pelo modelo.
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2-etilhexanol-Glicerina
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Fragdo mdssica do 2-etillhexanol

Figura 4.1 — Diagrama T - Composi¢do para o sistema binério glicerina+2-etilhexanol
Onde: Fase 1 — Fase rica em glicerina; Fase 2 - Fase rica em 2-etilhexanol

O diagrama de fases, Figura 4.1, para o sistema em estudo, demonstrou duas
regibes, uma monofésica e outra bifésica, limitadas pela curva de solubilidade (binodal).
A regido heterogénea, abaixo da curva binodal, é caracterizada por duas fases (glicerol e
2-etil-hexanol) em equilibrio para cada isotérmica e pode ser observado que o glicerol é
levemente mais sollvel em 2-etilhexanol. Percebe-se também que, com o aumento da
temperatura, o sistema passa de parcialmente miscivel para miscivel.

E possivel que uma pequena quantidade de material (glicerina e &lcool, para os
pontos onde a fragdo do 2-etilhexanol &€ menor possa ter ficado retido na pipeta na hora
de fazer a medida do indice de refracdo. No entanto, como a fracdo de alcool que fica
retida na pipeta € muito pequena, o ajuste grafico torna-se satisfatorio (Figura 4.1), ja

que os pontos do modelo tedrico se ajustaram bem aos dados experimentais.

4.2. Determinagdo de dados de Equilibrio de Fases em Altas
Pressoes

A Tabela 4.4 apresenta os resultados de presséo e o tipo de transicdo de fases
verificado em cada ponto de temperatura e composi¢do massica constantes para o

sistema CO, + 2 etilhexanol.
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Tabela 4.4 — Dados de Equilibrio de Fases para o sistema {CO,(1) + 2-
etilhexanol(2)}onde: Fracdo molar do sistema bindrio CO,+2-etilhexanol (x;); Pressdo
(p); Desvio Padrédo (o); Equilibrio Liquido Vapor (VLE); Ponto de Bolha (BP); Ponto

de Orvalho (DP).

X1 p/MPa c/MPa Tlpo_ d~e
transicéo
T =70°C
0,497 9,14 0,03 VLE (BP)
0,599 11,58 0,02 VLE (BP)
0,700 13,36 0,03 VLE (BP)
0,800 13,93 0,03 VLE (BP)
0,901 13,98 0,02 VLE (DP)
T =80°C
0,497 9,88 0,01 VLE (BP)
0,599 12,60 0,01 VLE (BP)
0,700 14,00 0,01 VLE (BP)
0,800 15,07 0,03 VLE (BP)
0,901 15,62 0,01 VLE (DP)
T =95°C
0,497 10,63 0,01 VLE (BP)
0,599 13,68 0,01 VLE (BP)
0,700 15,16 0,01 VLE (BP)
0,800 16,47 0,03 VLE (BP)
0,901 17,08 0,02 VLE (DP)
T=110°C
0,497 11,34 0,02 VLE (BP)
0,599 14,50 0,01 VLE (BP)
0,700 16,63 0,02 VLE (BP)
0,800 18,15 0,02 VLE (BP)
0,901 18,51 0,01 VLE (DP)
T =120°C
0,497 11,71 0,01 VLE (BP)
0,599 14,97 0,01 VLE (BP)
0,700 17,25 0,01 VLE (BP)
0,800 18,85 0,0 VLE (BP)
0,901 19,40 0,01 VLE (DP)

A Figura 4.2 mostra os diagramas de fase P-x obtidos para os sistemas {CO- (1)
+ 2-etilhexanol (2), respectivamente}. Para cada isoterma, a regido acima dos pontos
experimentais representa uma regido de uma fase unica de fluido, enquanto que a regiao

abaixo dos pontos apresenta a coexisténcia de duas fases fluidas.
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Figura 4.2 — Diagrama da presséo-composicéo para o sistema {CO(1) +2-
etilhexanol(2)} no VLEaT=343K (#); 353 K (l); 368 K (®); 383 K (4); 393 K
(*).

A figura 4.2 mostra que a pressdo aumenta com a temperatura, este fato esta
relacionado com a energia cinética das moléculas do sistema resultando em uma maior
presséo de vapor.

A Tabela 4.5 mostra os resultados de pressdo e o tipo de transicdo de fases
verificado em cada ponto de temperatura e composi¢cdo massica constantes para o
sistema 2-etilhexanol (2) + Glicerol (3).

A fim de avaliar o efeito do glicerol na presséo de transicéo de fase, é feita uma
comparagéo entre os sistemas {CO; (1) + 2-etilhexanol (2)} e {CO; (1) + 2-etilhexanol

(2) + glicerol (3)} mostrada na Figura 4.3.
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Tabela 4.5 — Dados de Equilibrio de Fases para o sistema {CO»(1) + 2-etilhexanol(2) +

Glicerol(3)} em razdo molar de glicerol:2-etilhexanol de (1:113.8). Onde: Fragéo molar

do sistema ternario CO,+2-etilhexanol+Glicerol (X); Pressdo (p); Desvio Padrao (o);

Equilibrio Liquido Vapor (VLE); Ponto de Bolha ( BP); Ponto de Orvalho (DP)

X1 X2 p/MPa a/MPa TTréﬂgigéeo
T=70°C
0,501 0,494 9,10 0,01 VLE (BP)
0,602 0,394 11.48 0,01 VLE (BP)
0,700 0,297 13.36 0.03 VLE (BP)
0,801 0,196 14,9 0,02 VLE (BP)
0,899 0,099 15,23 0,02 VLE (DP)
T =280°C
0,501 0,494 9,82 0,01 VLE (BP)
0,602 0,394 12,58 0,01 VLE (BP)
0,700 0,297 14,26 0,02 VLE (BP)
0,801 0,196 16,17 0,01 VLE (BP)
0,899 0,099 16,57 0,01 VLE (DP)
T=95°C
0,501 0,494 10,55 0,02 VLE (BP)
0,602 0,394 13,68 0,02 VLE (BP)
0,700 0,297 15,50 0,02 VLE (BP)
0,801 0,196 17,50 0,03 VLE (BP)
0,899 0,099 17,913 0,01 VLE (DP)
T =110°C
0,501 0,494 11,26 0,03 VLE (BP)
0,602 0,394 14,42 0,02 VLE (BP)
0,700 0,297 16,74 0,01 VLE (BP)
0,801 0,196 18,50 0,01 VLE (BP)
0,899 0,099 19,07 0,01 VLE (DP)
T =120°C
0,501 0,494 11,92 0,03 VLE (BP)
0,602 0,394 14,96 0,03 VLE (BP)
0,700 0,297 17,69 0,03 VLE (BP)
0,801 0,196 19.00 0,02 VLE (BP)
0,899 0,099 20,00 0,01 VLE (DP)
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Figura 4.3 — Comparagdo do diagrama pressao-composi¢éo no VLE entre sistemas
{CO4(1) + 2-ehylhexanol(2) + glicerol(3)}a T =343 K (# ); 353 K (M ); 368 K (®);
383 K (4 ); 393 K (¥) e {CO,(1) + 2-etilhexanol(2)} a T = 343 K (O, VLE); 353 K (

00); 368 K (0); 383 K (£); 393 K (==).

Na Figura 4.3, observa-se uma mudanca moderada na presséo de transi¢do para
o sistema {CO;, + 2-etilhexanol + glicerol} em valores mais elevados de fragdes molares
de COZ.

A adicéo de glicerol para o sistema aumenta levemente a pressao de transicdo de
fases no sistema ternario (em comparacdo com o sistema binario, Figura 4.2), quando
elas se aproximam do ponto critico do sistema. Essa diferenca entre os sistemas é mais
acentuada a partir da fracdo molar x;=0,7. Isto se deve ao fato de que o glicerol é pouco
soltvel em CO,. Quando a transigdo de fase esta proximo do ponto critico do sistema, o
ponto de orvalho é obtido. Nestas transi¢des, a primeira gota de liquido é formada
praticamente apenas por glicerol, devido a alta imiscibilidade de glicerol no sistema.
Carrera et al. (2011) observaram um comportamento semelhante ao estudar as
transicdes de fase de glicerol e &lcoois em didxido de carbono supercritico. A discussdo
estd ilustrada na Figura 4.4, por meio da comparacdo das isotermas (343 K) de sistemas

binarios e ternarios.
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Figura 4.4 — Comparagdo dos diagramas pressdo-composicao entre sistemas binarios e
ternarios de isotermas a T = 343 K: ©, {CO,(1) + 2-etilhexanol(2)}; ® , {COx(1) + 2-
etilhexanol(2) + glicerol(3)}; O, {CO,(1) + 2-metil-2-propanol(2)}; M, { CO,(1) + 2-
metil-2-propanol(2) + glicerol(3)}.

A Figura 4.4 mostra os efeitos de imiscibilidade em glicerol a pressdo de
transicdo de fase dos sistemas e alcoois pode ser visto na literatura descrita por Pinto et
al (2011). No entanto, para estes sistemas, as concentragdes de glicerol: &lcool (etanol

ou metanol) sdo maiores do que o sistema neste trabalho.

4.3. Testes Preliminares, Montagem e Afericdo do Equipamento.

4.3.1. Afericao da Atividade da Resina Amberlyst-15

Conforme a literatura que mostra o uso da resina Amberlyst-15 ativada ou sem
nenhum tratamento prévio de ativacdo para as reacdes de eterificacdo da glicerina,
achou-se adequado aferir a atividade da resina a ser utilizada nos experimentos em
estudo.

A atividade da resina foi medida analisando a remocé&o de cobre com auxilio da

Espectrometria de absorcdo atdmica que é o método de analise usado para determinar
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quantitativamente a presenga de metais. O método consiste em determinar a quantidade
de um determinado metal em uma solucdo qualquer usando como principio a absor¢do
de radiacéo ultravioleta por parte dos elétrons (MUSTRA, 2009). Caso a concentracao
de ions (neste caso, ions de cobre), seja reduzida ap6s a passagem da solugdo pela
resina, indica que os sitios cataliticos responsaveis pela troca de ions estdo devidamente
ativos.

A Tabela 4.6 mostra os resultados em fung&o da absorbancia para as amostras
analisadas por espectroscopia de absor¢do atomica.

Tabela 4.6 — Concentragdo de ions de cobre em solugdo antes e depois da solugdo ser
passada pela resina Amberlyst- 15

Concentracao de ions de cobre (ppm)

Resina Antes da passagem da solucdo Apds a passagem da
pela resina solucéo pela resina
Comercial sem nenhum 42 80
tratamento prévio de ! 11,17
ativacéo
Ativada conforme 53,40
. . 24,33
metodologia descrita no
item 3.3)

Com a relagéo Massaresina/ Volumegoucso € possivel calcular a capacidade de troca
idnica da resina. Os resultados obtidos mostram que, apds a passagem da solucéo de
ions pelas resinas, houve uma queda significativa na concentracdo de ions presentes na
amostra em ambos os casos, confirmando a capacidade de adsorgéo das duas resinas
testadas. Dessa forma, pode-se confirmar que as duas resinas testadas estavam
devidamente ativadas e prontas para serem utilizadas nas reagOes de eterificacdo, ou
seja, 0s resultados indicam que as quantidades de sitios ativos, que sdo 0s responsaveis
pela catalise da reagdo, presentes na resina comercial foram suficientes para que
ocorresse a troca de ions. No entanto, observa-se uma menor quantidade de ions de
cobre na solugdo final, ap6s a passagem pela resina sem nenhum tratamento prévio de
ativagéo.

Por esse motivo, bem como, por ndo haver a necessidade de reutilizagdo da
resina nas reagdes de eterificacdo da glicerina com o alcool 2-etilhexanol, foi utilizada a
resina comercial (4,7 meq n'/g) sem que fosse necesséario fazer nenhum tratamento

prévio de ativagdo da mesma.
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4.3.2. Montagem e Validagdo do equipamento.

Os resultados experimentais obtidos na reagdo de eterificagdo da glicerina com o
alcool benzilico, utilizando Amberlyst-15 como catalisador, reproduziram os resultados
descritos por Mendonga 2010, onde, pelas analises em cromatografia gasosa, o principal
éter formado foi o Dibenzil Eter. O percentual em éter obtido nos testes preliminares foi
17,46% enquanto que no trabalho utilizado como referéncia (acima citado) o percentual
em éter obtido foi de 15,2%. Dessa forma, pode-se garantir que o0 equipamento estava
em condicOes para dar continuidade ao estudo proposto neste trabalho de obtencéo de

éteres de glicerina com o alcool 2-etilhexanol.

4.4. Reacdes de Eterificacdo da Glicerina com 2-etilhexanol

Os dados experimentais foram avaliados por regressdo linear usando o Statistica@
7.0, onde um planejamento 2*, com triplicata no ponto central, foi elaborado com o
intuito de extrair o maximo de informagdes do processo de eterificagdo da glicerina bem
como, avaliar a influéncia das varidveis e da pressdo na conversdo da glicerina e
rendimento em éter, propondo um modelo matematico que representasse a produgéo de
éteres utilizando Amberlyst-15 e H,SO, como catalisadores. Foram ainda determinadas
as melhores condi¢fes em que se deu a reacdo de eterificacdo para cada caso, ou seja, 0S
pontos onde foram obtidos a maior conversdo e maior rendimento simultaneamente.

Os dados de conversdo e rendimento obtidos experimentalmente da reacéo de
eterifcacdo utilizando H,SO4 como catalisador, Pressdo Autdgena e Alta Pressdo
(190bar) sdo apresentados na Tabela 4.7, que consiste na matriz de varidveis
independentes e de resposta para planejamnto fatorial 2 com triplicata no ponto central

(matriz padr&o).
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Tabela 4.7 — Matriz Padréo Planejamento experimental 2*com triplicata no ponto central e Resultados de Converséo e Rendimento utilizando
H,SO. com pressdo autogena e alta pressdo (190 bar)

H,SO Razéo Molar
Experimento T(°C) Tempo (h) (20 %) 4 (2-etilhexanol Pressdo Autdgena 190 bar
:Glicerol)
Rendimento Conversdo Rendimento Converséo

(%) (%) (%) (%)
1 80 (-1) 1(-1) 1(-1) 2:1(-1) 71,12 35,85 56,96 53,64
2 110 (+1) 1(-1) 1(-1) 2:1(-1) 63,04 69,85 63,26 48,71
3 80 (-1) 5(+1) 1(-1) 2:1(-1) 60,71 49,11 66,86 53,22
4 110 (+1) 5(+1) 1(-1) 2:1(-1) 63,62 49,17 65,31 40,62
5 80 (-1) 1(-1) 5(+1) 2:1(-1) 44,72 69,75 65,36 72,07
6 110 (+1) 1(-1) 5(+1) 2:1(-1) 58,35 62,52 63,80 43,18
7 80 (-1) 5(+1) 5(+1) 2:1(-1) 46,25 48,38 51,57 44,65
8 110 (+1) 5(+1) 5(+1) 2:1(-1) 54,42 51,51 59,34 36,53
9 80 (-1) 1(-1) 1(-1) 4:1 (+1) 63,06 59,91 67,19 61,87
10 110 (+1) 1(-1) 1(-1) 4:1 (+1) 66,50 64,00 67,92 59,73
11 80 (-1) 5(+1) 1(-1) 4:1 (+1) 57,33 71,96 61,18 62,88
12 110 (+1) 5(+1) 1(-1) 4:1 (+1) 60,33 50,00 67,05 62,02
13 80 (-1) 1(-1) 5(+1) 4:1 (+1) 39,20 53,76 61,94 59,91
14 110 (+1) 1(-1) 5(+1) 4:1 (+1) 51,14 52,59 62,96 61,13
15 80 (-1) 5(+1) 5(+1) 4:1 (+1) 59,04 67,91 64,68 61,47
16 110 (+1) 5(+1) 5(+1) 4:1 (+1) 35,00 43,01 62,57 53,32
17 95 (0) 3(0) 3(0) 3:1(0) 56,63 56,78 64,13 54,84
18 95 (0) 3(0) 3(0) 3:1(0) 50,84 50,66 63,71 56,22
19 95 (0) 3(0) 3(0) 3:1(0) 53,74 58,75 64,72 49,23
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Os resultados obtidos para o rendimento em éter e analisados por cromatografia
gasosa mostram que o melhor rendimento ao utilizar H,SO4 como catalisador e pressao
autdgena no sistema se deu nas seguintes condigdes: temperatura 80°C, razdo molar
alcool: glicerina de 2:1, tempo de reagdo 1 hora e 1% de catalisador em relagcdo a massa
de glicerina, alcancando um rendimento em éter de 71,12% no experimento 1. Com o
sistema isobérico (190 bar) o melhor rendimento foi alcancado no experimento 10, com
temperatura de 110°C, razdo molar alcool:glicerina de 4:1, tempo de reagdo 1 hora e 1%
de catalsidor, chegando a um rendimento em éter de 67,92%.

Ao se trabalhar sob pressdo autégena a melhor conversdo foi obtida nas
seguintes condigOes: temperatura de 80°C, 5 horas, 1% de catalisador e Raz&o molar de
1:4, chegando a 71,96% no experimento 11. Sob alta pressédo, a melhor converséo
conseguida foi ao se trabalhar em temperatura de 80°C, tempo de 1 hora, 5% de
catalisador e razdo molar 2:1, conseguindo alcangar 72,07% de conversdo no
experimento 5. Entretanto, deve-se considerar que em relacdo ao processo, o mellhor
resultado para cada condigdo de pressdo analisada deve contemplar tanto o rendimento
como a conversdo. Desta forma, se faz necessario realizar uma analise dos resultados
dos experimentos visando-se obter as condiches experimentais que favoregcam
simultaneamente a obteng&o de bons rendimentos e boas conversdes.

Na Figura 4.5, estdo representados os resultados relativos a conversédo e ao
rendimento dos experimentos realizados em pressdo autdgena, utilizando-se 0 H,SO4

como catalisador.

Rendimento e Conversdao para Pressdao Autdgena
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Figura 4.5 — Rendimento e Converséo da Reag&o ao utilizar o H,SO, e Presséo
Autbgena.
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Conforme se observa na Figura 4.5 os pontos em destaque que representam 0s
experimentos 2 e 10 apresentam simultaneamente valores elevados para a converséo e
rendimento. Na Figura 4.6 sdo apresentados os resultados para 0s experimentos

realizados sob alta presséo, utilizando-se o H,SO4 como catalisador.

Rendimento e Conversdo para Alta Pressdo e
H,S0,
80
70 _A oo
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50

40
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Rend(%), conv%)

v(©
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123 456 7 8 91011121314151617 1819

Experimento

Figura 4.6 —Rendimento e Converséo ao utilizar H,SO, e Alta Pressdo

Conforme se observa na Figura 4.6, os experimentos em destaque 5, 9, 10 e 12
apresentam valores elevados simultaneamente para o rendimento e conversdo. Ha de se
destacar que para o processo em estudo o rendimento se torna mais importante que a
conversdo, visto que é expresso em percentual de éter produzido.

Os dados de rendimento e conversdo obtidos experimentalmente utilizando
Amberlyst-15 como catalisador na reagdo de eterifcacdo da glicerina sob pressdo

autdgena e alta pressdo sdo mostrados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Matriz Padréo do Planejamento experimental 2* com triplicata no ponto central e Resultados de Rendimento e Conversdo utilizando

Amberlyst-15 com Presséo autdgena e Alta Pressdo (190 bar)

Amb-15 Razéo Molar
Experimento T(°C) Tempo (h) (%) (2-etilhexanol Pressdo Autogena 190 bar
:Glicerol)
Rendimento Conversdo Rendimento Conversédo
1 80 (-1) 1(-1) 1(-1) 2:1(-1) 71,20 93,22 87,47 59,87
2 110 (+1) 1(-1) 1(-1) 2:1(-1) 62,07 53,89 64,60 60,10
3 80 (-1) 5(+1) 1(-1) 2:1(-1) 56,95 77,93 58,36 44,16
4 110 (+1) 5(+1) 1(-1) 2:1(-1) 68,54 96,25 66,24 60,87
5 80 (-1) 1(-1) 5(+1) 2:1(-1) 72,85 80,40 72,12 75,71
6 110 (+1) 1(-1) 5(+1) 2:1(-1) 51,63 55,56 54,36 50,02
7 80 (-1) 5(+1) 5(+1) 2:1(-1) 59,13 82,20 65,55 36,99
8 110 (+1) 5(+1) 5(+1) 2:1(-1) 61,50 69,50 65,42 48,44
9 80 (-1) 1(-1) 1(-1) 4:1 (+1) 61,73 73,30 57,40 73,90
10 110 (+1) 1(-1) 1(-1) 4:1 (+1) 55,67 80,69 62,27 74,54
11 80 (-1) 5(+1) 1(-1) 4:1 (+1) 53,10 70,60 66,79 63,54
12 110 (+1) 5(+1) 1(-1) 4:1 (+1) 57,79 64,27 63,84 74,65
13 80 (-1) 1(-1) 5(+1) 4:1 (+1) 82,54 71,10 79,94 68,76
14 110 (+1) 1(-1) 5(+1) 4:1 (+1) 52,62 90,14 75,93 73,02
15 80 (-1) 5(+1) 5(+1) 4:1 (+1) 62,10 94,28 65,63 68,77
16 110 (+1) 5(+1) 5(+1) 4:1 (+1) 54,85 88,42 64,97 76,26
17 95 (0) 3(0) 3(0) 3:1(0) 59,03 75,85 68,78 61,20
18 95 (0) 3(0) 3(0) 3:1(0) 67,09 80,04 64,15 65,46
19 95 (0) 3(0) 3(0) 3:1(0) 64,02 73,32 67,63 64,34
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Os resultados obtidos para o rendimento em éter mostram que o melhor
rendimento ao utilizar Amberlyst-15 como catalisador e pressdo autdégena no sistema
ocorreu no experimento 13, em temperatura 80°C, razdo molar &lcool:glicerina de 4:1,
tempo de reagdo de 1 hora hora e 5% de catalissador em relagdo a massa de glicerina,
alcancando um rendimento em éter de 82,54%. No entanto, a maior conversdo foi
atingida em temperatura de 110°C, razdo molar 2:1, tempo de reacdo 5 horas e 1 % de
catalisador, chegando a 96,25% no experimento 4.

Nos experimentos a 190 bar o maior rendimento foi obtido nas segunites
condicbes, temperatura 80°C, razdo molar &lcool:glicerina de 2:1, tempo de reacéo 1
hora e 1% de catalisador, chegando a um rendimento em éter de 87,47% no experimento
1. A melhor conversdo, 76,26%, se deu em temperatura de 110°C, 5 horas de reacdo,
5% de catalisador e razdo molar 4:1, experimento 16.

Para analise das condigBes experimentais que contemplam simultineamente
rendimento e conversdo elevadas, sdo exibidos nas Figuras 4.7 e 4.8 os resultados dos
experimentos realizados em pressdo autdgena e alta pressdo, quando foi utilizado o

Amberlyst como catalisador.

Rendimento e Conversdao para Pressdo Autdgena
e Amberlyst-15
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Figura 4.7 — Rendimento e Converséo ao utilizar Amberlyst-15 e Pressdo Autdgena
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Rendimento e conversdo para Alta Pressdo e
Amberlyst-15
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Figura 4.8 — Rendimento e Converséo ao utilizar Amberlyst-15 e Alta Presséo

Na Figura 4.7, verifica-se que os experimentos 1, 4, 5, 13 e 15 em
destaque, apresentam rendimento e conversdo simultaneamente elevados na condicéo
de pressao autégena e utilizando o Amberlyst-15 como catalisador . Para 0 mesmo
catalisador e na condicdo isobérica 0s experimentos 5 e 13 , em destaque, apresentam
resultados que contemplam simultaneamente, elevado rendimento e elevada converséo
conforme se observa na Figura 4.8.

Os experimentos destacados para as condi¢cGes de pressdo autdgena e alta
pressdo (190 bar) utilizando-se o H,SO4 e 0 Amberlyst-15 como catalisador, conforme
a analise dos gréficos ilustrados nas Figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 estdo listados na Tabela
4.9, onde apresenta-se um resumo das condigdes experimentais e dos resultados
destes experimentos.
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Tabela 4.9 — Resultados referentes aos melhores rendimentos e conversdes obtidos simultaneamente.

Catalisador Pressao

Experimento Temperatura Tempo

%Cat RM Rendimento Conversdo

, 02 110 1 1 21 6304 69,85

H250,  Autogena 10 110 1 1 41 6650 64.00
05 80 1 5 21 6536 72,07

09 80 1 1 41 6719 6187

H,50s 190 bar 10 110 1 1 41 6792 50,73
12 110 5 1 41 6705 62,02

01 80 1 1 21 7120 9322

04 110 5 1 21 6854 96,25

Amb-15 Autdgena 05 80 1 5 2:1 72,85 80,40
13 80 1 5 41 8254 71.10

15 80 5 5 41 62.1 9428

05 80 1 5 21 7212 75.71

Amb -15 190 bar 13 80 1 5 41 7994 68.76
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Conforme se observa na Tabela 4.9, quando se utilizou o H,SOs como
catalisador e pressdo autdogena os experimentos 02 e 10 contemplaram valores
elevados e compativeis de rendimento e conversdo. As condi¢bes dos dois expermentos
diferem apenas na razdo molar mais elevada no experimento 10. Pelos dados da
Tabela 4.9 ao se aumentar a razdo molar o rendimento aumenta 3,46% e a conversao
diminui 5,85%. Considerando-se que o rendimento expresso em éter é mais importante
para o processo, as condi¢cdes do experimento 10 seriam mais indicadas, apesar de ser
empregada maior razdo molar de glicerol. Evidencia-se que, para ambos os
experimentos, a maior temperatura, menor percentagem de catalisador e menor tempo
de processamento favoreceram a obtencdo de valores relativamente altos tanto para a
conversdo quanto para o rendimento.

Para o sistema a 190 bar foram selecionados os experimentos 5, 9, 10 e 12.
Comparando-se os experimentos 9 e 10, realizados nas mesmas condic¢des de tempo (1
hora) % de catalizador (1%) e raz&o molar (4:1), verifica-se que o aumento da
temperatura para 110°C  (experimento 10), provocou um pequeno aumento no
rendimento de 0,73% e discreta diminuicdo na converséo, 2,14%. Pode-se avaliar que 0s
resultados destes experimentos estdo muito proximos, todavia o pequeno aumento do
rendimento poderia indicar o experimento 10 como mais satisfatorio apesar da
condigdo de temperatura ser mais elevada. Comparando-se os experimentos 10 e 12
realizados nas mesmas condicbes de temperatura (110°C), % de catalisado (1%) e
razdo molar (4:1) com maior tempo de processamento no experimento 12 (5 horas),
verifica-se uma diminui¢do no rendimento de 0,87% e aumento da conversdo de
2,21%. Considerando-se o elevado tempo de processamento gasto no experimento 12
para alcancar resultados que contemplam apenas um discreto aumento na conversao, as
condi¢Bes do experimento 10 seriam mais favordveis ao processo. Finalmente ao se
comparar os experimentos 10 e 5 , verifica-se que ao se diminuir a temperatura para
80°C, aumentando-se a concentracdo de catalisador para 5%, o rendimento diminui em
1,83% e a conversdo aumenta em 12,34%. O substancial aumento da conversdo em
relagdo a discreta diminuicdo do rendimento pode sugerir as condi¢es do experimento
5 mais favoraveis ao processo, apesar do importante aumento da concentragdo de
catalisador a ser empregada.

Considerando-se 0s experimentos realizados com o Amberlyst-15 como
catalisador, verifica-se na Tabela 4.9 que para pressdo autdgena 0s experimentos 1, 4,

5 e 13 apresentaram os melhores resultados. Comparando-se 0s experimentos 1 e 5
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realizados nas mesmas condigOes de temperatura (80°C), tempo de processamento (1
hora) e razdo molar (2:1), observa-se que 0 aumento do percentual de catalisador no
experimento 5 aumentou discretamente o rendimento em 1.65%, diminuindo a
conversdo em 12,82%. Com este resultado infere-se que as condigdes do experimento 1,
sdo mais favoraveis ao processo. Comparando-se 0s experimentos 1 e 4, percebe-se que
0 aumento da temperatura e do tempo de processamento no experimento 4 provocou
uma diminuicdo discreta de 2,66% no rendimento e um aumento também discreto na
conversdo de 3,03%. Este resultado demonstra que as condigdes do experimento 4, com
um tempo de 5 horas e maior temperatura ndo promove a obtengcdo de melhores
resultados. Realizando-se nova analise, mediante comparagdo dos resultados obtidos
nos experimentos 01 e 13 (maior concentragdo de catalisador (5%) e maior razéo
molar de glicerol (4:1), verifica-se que o aumento simultaneo destas duas variaveis
promove um aumento  de 11,34% no rendimento e diminuicdo da conversdo de
22,22%.

Com relagdo aos experimentos realizados com alta pressdo e Amberlyst-15
como catalisador, o0s experimentos 5 e 13 realizados nas mesmas condigdes de
temperatura (80°C), menor tempo de processamento (1 hora ) e maior concentragéo de
catalisador (5%) apresentaram resultados compativeis, observando-se entretanto que o
aumento no concentragdo de catalisador no experimento 13, promoveu um aumento de
7,84 % no rendimento e uma diminui¢do de 6,95% na conversdo. Considerando o que
foi prelinarmente discutido sobre a maior importancia dos resultados referentes ao
rendimento, as condigdes do expeimento 13, podem ser consideradas mais favoraveis
a0 processo.

A variagdo na taxa de reacdo do sistema em studo ocorre, entre outras
propriedades em funagéo da difusividade j& que, a difusividade de um soluto diluido em
um fluido supercritico € uma ordem de grandeza maior do que em solventes liquidos na
mesma temperatura. Assim, radicais livres sob condi¢es de fluido supercritico séo
capazes de escapar mais facilmente para os poros do solvente, aumentando a taxa de
reacdo. Alguns processos propagados por radicais livres, como por exmplo a
polimerizacéo e reagdes enzimaticas tém a taxa de reacdo aumentada por esta razao, isto
inclui ndo apenas a difusdo em grandes quantidades mas tambpem a difusdo dentro dos

poros de particulas em comparacdo com a acéo de solventes liquidos (KING, 1993).
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Os resultados discutidos anteriormente com a definicdo das condicOes

experimentais mais favoraveis ao processo séo exibidos na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Condigdes mais favoraveis ao processo.

Experimento T t %Cat Razdo Rendimento Converséo Condicéo
(°C) (h) Molar Experimental
10 110 1 1 4:1 66,50 64,00 H>SO4/Presséo
Autbdgena
05 80 1 5 2:1 65,36 72,07 H>S04/190 bar
13 80 1 5 4:1 82,54 71,10 Amb-15/Presséo
Autbdgena
13 80 1 5 4:1 79,94 68,76 Amb-15/190 bar

Com relagcdo ao tipo de catalisador verifica-se para todas as condigdes
escolhidas, os experimentos realizados com o Amberlyst-15, apresentaram melhores
resultados . De acordo com Klepacova e colaboradores (2003 e 2005) que avaliaram
diversos catalisadores solidos &cidos na reacéo de eterificacdo com &lcool terc-butilico e
concluiram que as resinas Amberlyst utilizadas como catalisadores na reacdo de
eterificacdo sdo mais ativas em fungdo de sua acidez, estrutura altamente reticulada e
porosidade, chegando a conversdes de até 96% ao utilizar a resina Amberlyst-15.

Resultados satisfatorios também foram obtidos por Arredondo et al. (2007) ao
utilizar a resina Amberlyst-15 como catalisador na reacéo de eterificacdo com &lcoois
primarios e secundarios obtendo cerca de 46% de monoéter, 7% de diéter, menos de 1%
formou tri éter e 47% de glicerina que ndo reagiu.

Da mesma forma, nos estudos realizados por Pariente et al. (2009), da reacdo de
eterificacdo do glicerol com etanol, visando a producdo de monoéteres na presenca de
catalisadores solidos acidos, o melhor resultado foi encontrado com as resinas
sulfénicas acidas de poliestireno da familia Amberlyst onde, com a Amberlyst-15 foram

seletivamente produzidos monoetoxi de glicerol chegando a 40% de converséo.

4.5. Caracterizacéo dos éteres produzidos por GCMS.

De modo geral, conforme as anélises realizadas em GCMS pode-se confirmar
que além de éteres, diversos outros produtos foram formados em todos 0s experimentos
realizados, entre eles e, em maior proporgao, ésteres, alcanos e alcenos, porém, também

se pode observar, embora que em pequena quantidade, que houve ainda a formacéo de

80
Marcionila de Oliveira Ferreira



Capitulo 4 Resultados e Discussdes Tese de Doutorado

acidos, aldeidos, cetonas e acetatos, provavelmente todos decorrentes de reacOes
paralelas a reacdo de eterificacdo da glicerina, algumas delas discutidas no item 2.5.

A Figura 4.9 apresenta os resultados, em termos de rendimento, para 0S
principais produtos formados em cada situacéo estudada.

mEter mEster wAlcenos mAlcanos

100%
90%
o 80%
s 70%
g 60%
= 50%
T 40%
g 30%
& 20%
10% -
0% :
H2S04 H2S04 Amberlyst-15  Amberlyst-15
Pressdo Alta Pressao Pressdo Alta Pressao
Autégena (72% de Autégena (68% de
(64% de conversao) (71% de conversao)
conversao) conversao)

Figura 4.9 — Principais produtos formados na reacédo de eterificagdo da glicerina com o
alcool 2-etilhexanol.

Os resultados mostram que, quando foi utilizado H,SO,4 sob pressdo autdgena,
foram formados em média 66,5 % de éter, 18% de ésteres, 3% alcanos e 2% de alcenos.
J& nos experimentos com o mesmo catalisador, porém, sob alta pressdo (190bar) houve
a formacdo de 65,3% de éter, 15% eram alcanos, 12% alcenos e um percentual bem
pequeno de ésteres (1,6%).

Quando foi utilizada a resina Amberlyst-15, como catalisador, e pressdo
autdgena, observa-se que dos produtos formados 86,3% foram éter, 6,2% foram ésteres,
apenas 1,5% foram alcenos e menos de um por cento eram alcanos. Com 0 mesmo
catalisador e trabalhando sob alta pressdo, constatou-se que dos produtos totais
formados, 93,6% foram éteres, 1,3% ésteres, 0 mesmo percentual (1,3%) foram alcenos
e neste caso, ndo houve formacdo de alcanos. Para todas as situagdes estudadas, houve a
formacdo dos demais produtos (cetonas, aldeidos, acidos e acetatos), no entanto, sempre
em pequenas proporgBes (menos de 1%). Nas reacBes de eterificacdo com &lcoois

ocorre ainda, a formagdo de dgua o que pode prejudicar a seletividade dos produtos uma
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vez que a agua pode interagir com os sitios acidos enfraquecendo a atividade da resina.
No entanto, a quantidade de 4gua formada € tolerante para que ocorra a reag&o.

Modificando o tipo de catalisador utilizado e com o0 aumento da presséo ocorreu
uma alteracdo na distribuicdo de produtos por essas varidveis de forma que alterou a
seletividade, ou seja, a relacdo entre produto desejado/produto indesejado. Observa-se,
ao utilizar a Amberlyst-15 como catalisador e alta pressdo, que poucas reagoes laterais
foram observadas e mesmo ocorrendo essas reagdes paralelas o rendimento foi maior do
que quando foi utilizado H,SO,. A distribuicdo de produtos em reagdes multiplas, sejam
elas em série ou paralelas, como ocorre neste estudo, pode ser afetada por varios fatores,
dentre eles a temp. onde se observa que uma alta tempartura favorece a reagédo de maior
energia de ativacdo e uma baixa temperatura favorece a reagdo de menor energia de
ativagéo.

Os éteres de maior ocorréncia foram octano, 1,1-dietoxi-; nonano-1,1-dietoxi- e
decano 1,1-dietoxi- e, nas reagdes sob alta pressdo ocorreu ainda a formagdo do Octil
éter. Também pode ser observada a formacdo de produtos intermediarios da reacéo de
eterificagdo como 1,3, Dioxolane 4 metanol, 2,2 dimetil.

Em todos os casos houve apenas a formacgdo de mono e diéteres, onde foi
observado em maior concentracdo os monoéteres. N&o houve a formagao de triéter em

nenhum dos processos.

4.6. Planejamento Experimental e Analise Estatistica

Na Tabela 4.11 s&o apresentados o0s efeitos principais e combinados das
variaveis independentes Temperatura, tempo, % catalisador e Razdo Molar bem como,
das interagBes entre as mesmas, sobre as varidveis de resposta (Rendimento e
Converséo), para os experimentos realizados utilizando H,SO, como catalisador sob
pressdo autdgena e alta pressdo, calculados no Statistica 7.0 para o Planejamento
Fatorial 2*. Onde, RM= Razdo Molar; t = Tempo; Temp = Temperatura; %Cat =
Percentual de catalisador. Os efeitos destacados em vermelho se referem aos efeitos
que se mostraram estatisticamente significativos.

As variaveis codificadas, T*, t*, %Cat* e RM* sdo definidas nas equagdes 4.2 a 4.5:
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(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)

Tabela 4.11 — Efeitos calculados no Statistica 7.0 para o Planejamento Fatorial 2*
utilizando o H,SO4 como catalisador

Efeitos Pressdo Autégena 190 bar
Rendimento Conversdo Rendimento Conversao
(%) (%) (%) (%)
Média 55,52 56,07 63,18 54,48
Temperatura 1,37 -1,74 2,05 -8,05
Tempo -2,55 -4,64 -1,35 -5,68
%Cat -14,69 -0,05 -2,93 -1,30
Razao Molar -3,82 3,37 2,87 11,21
Txt -3,86 -9,17 0,43 0,63
T x %Cat 1,05 -5,79 -0,77 -2,93
T xRM -2,78 -9,23 -0,68 5,58
t X %Cat 2,87 -2,30 -2,62 -4,39
t X RM 0,50 5,30 0,22 4,95
%Cat x RM -1,01 -7,09 0,14 -1,36
T xt x %Cat -6,49 5,82 1,11 2,21
TxtxRM -5,24 -3,27 0,06 -2,64
T X %Cat x RM -5,68 3,74 -1,14 1,93
t X %Cat x RM 1,02 3,93 4,92 1,99

Os efeitos indicam o percentual aumento ou diminui¢cdo do rendimento ou

conversdo em éter representado pelos sinais de positivo e negativo respectivamente. Na

condicao de pressdo autdgena apenas a percentagem de catalisador e a interagdo T x t X

%Cat apresentaram efeitos significativos e negativos sobre o rendimento em éter. Este
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resultado demonstra que maior percentual de catalisador diminui o rendimento. Com
relagdo a conversdo observa-se que apenas as interagdes T xt e T x RM apresentam
efeitos significativos e negativos sobre esta variavel resposta. Os efeitos sdo da mesma
ordem de magnitude. O sinal negativo da interacdo indica que a combinagdo de
varigveis de sinais contrérios interfere positivamente sobre a varidvel resposta. Desta
forma as combinagBes T (110°C) xt (1 h) ou T (80°C) x t (5 h), promovem maior
conversdo. Assim, o processo apresentara elevada converséo em produtos sob condi¢des
de curto tempo de processamento em elevada temperatura, ou em baixa temperatura e
tempo de processamento longo. Da mesma forma, a interacdo T x RM deve provocar o
aumento da conversdo quando o processo é conduzido nas condi¢bes T (110°C) x RM
(1:2) e T (80°C) x RM (1:4). Os experimentos que contemplaram alto rendimento e alta
conversdo (2 e 10), foram realizados a 110°C, tempo de processamento de 1 hora , 1%
de catalisador, diferindo apenas na razdo molar, 2:1 e 4:1, respectivamente. Confirma-
se através da analise estatistica a selecdo prévia dos experimentos, discutida nos
parégrafos anteriores.

Verifica-se valores negativos em relagcdo aos efeitos da variavel Tempo, na
Tabela 4.11, € possivel ainda que exista reversibilidade de reacdo j& que a reacdo
principal de eterificacdo da glicerina com o &lcool 2-etilhexanol tem caréter reversivel,
aumentando-se a razdo molar diminui a possibilidade de reversibilidade reagdo mas néo
quer dizer que é impossivel ocorrer.

Observa-se, na Tabela 4.11, que na condi¢do isobarica os efeitos das variaveis
independentes sobre o rendimento séo todos significativos. Sendo positivos os efeitos
da razdo molar e temperatura e negativos os efeitos da percentagem de catalisador e
tempo. O efeito da interacdo t x %Cat x RM € positivo e de maior magnitude.
Significativas também sdo as interacfes t x %Cat (-), T x t x %Cat (+) e T x %Cat x
RM(-). Sobre a conversdo apenas a razdo molar e a temperatura exercem efeitos
significativos, positivo e negativo, respectivamente. Analisando-se estes resultados
espera-se que a razdo molar mais alta (4:1), tempo mais curto de processamento (1 hora)
e baixa concentragdo de catalisador contemplem elevados rendimento e converséo, visto
que estas condicBes atendem tanto aos efeitos principais das variaveis isoladas como da
interagdo t x %Cat x RM, de feito positivo e de maior magnitude sobre o rendimento.
Com relacéo a temperatura, os efeitos opostos, positivo sobre o rendimento e negativo

sobre a conversdo levam a uma definicdo das condi¢cbes que contemple maior
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rendimento em éter. As condicBes do experimento 10, selecionado na discusséo
preliminar dos resultados coincide com as indicadas a partir da analise estatistica.

As equacdes 4.6 a 4.9 correspondem aos modelos estatisticos para as variaveis
respostas (rendimento e conversdo) em funcdo das varidveis independentes ao se
trabalhar sob presséo autgena e alta presséo, considerando o intervalo de probabilidade

de 95% de confianga.

R(%) = 55,5248 + 0,68 T* -1,27 t* - 7,34 %Cat* - 1,91 RM* - 1,93
T*.t* + 0,52 T*.%Cat* - 1,39 T*.RM* + 1,43 t*.%Cat* + 0,25
t*.RM* - 0,50 %Cat*.RM* - 3,24 T*.t*.%Cat* - 2,62 T*.t*.RM* -
2,84T*.%Cat*.RM* + 0,51 t*.%Cat*.R*M

(4.6)

R(%) tsosaier = 63,18 +1,02 T* - 0,67 t* - 1,46 %Cat* + 1,43 RM*
- 1,31t.%Cat* + 0,55 T*.t*.%Cat* - 0,57 T*.%Cat*. RM* + 2,46 (4.7)
t*.%Cat*.RM*

X(%) = 56,07 -0,87 T*-2,32 t* - 0,02 %Cat* + 1,68 RM* - 4,58
T.t-2,89 T*.%Cat* - 4,61 T*.RM* -1,15 t.%Cat* + 2,65 t*.RM* -
3,54 %Cat*.RM* + 2,91 T*.t*.%Cat* -1,63 T*.t*.RM* +1,87
T*.%Cat*.RM* +1,96 t*.%Cat*.RM*

(4.8)

X (%) 2s04 Attapr. = 54,78 - 4,02 T* -2,84 t* 0,65 %Cat* + 5,60 RM*
+0,31 T*.t* -1,46 T*.%Cat* + 2,79 T*.RM* -2,19 t*.%Cat* + 2,47 (4.9)
t*, RM* — 0,68 %Cat*.RM*

Para cada modelo representado pelas equacbes 4.1 a 4.4, a significancia
estatistica foi determinada pela analise de variancia.

A Tabela 4.12 apresenta uma sintese dos resultados da analise de regressdo para
as variaveis respostas analisadas ao utilizar H,SO, como catalisador sob pressao

autdgena e alta pressdo respectivamente.
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Tabela 4.12 — Resultados da Analise de Regressao utilizando H,SO,4 como catalisador

Teste F Teste F
(Regressao) (Falta de Ajuste)
Variavel Qualidade Coef. Fealc Fran £ Fealc E £
Resposta do Ajuste de MQgr/ (95 FCa'C MQg/ %Tg/b FCa'C
(H,S0,) (%)  Correlagio MQ: %) ™ MQe (%) Fra
Rendimento
Pressao 85,23 0,967 8,42 586 1,44 2,04 19 0,11
Autogena
Rendimento 67,53 0,819 568 307 186 2398 1937 1,24
190bar
Conversdo
Pressdo 61,78 0,915 3,07 586 0,52 3,14 19 0,17
Autogena
Ci’gg’egsao 69,79 0,875 492 364 135 30,73 234 0,13
ar

Para os experimentos realizados em pressdo autbgena o coeficiente de
correlacdo entre as respostas observadas e os valores preditos pelo modelo estatistico
de primeira ordem ajustado aos dados do rendimento € de 0,967 para uma qualidade
do ajuste de 85,23 %. Com relagdo ao teste F, observa-se que a razdo entre o
Fcalculado (MQr/MQy) e o F tabelado é maior que 1 (valor encontrado = 1,44) o que
significa que a regressdo obtida é estatisticamente significativa. Porém de acordo com
Barros Neto et al. (2010), ndo serve para fins preditivos ja que para isso, seria
necessario que 0 Feaculado fOSSE N0 Minimo 5 vezes superior a0 Frapelado, O qUE N&0
ocorreu. Apesar do modelo ser estatisticamente significativo, é necessario que seja feito
o teste F devido a falta de ajuste para verificar se 0 modelo esta ou ndo bem ajustado aos
dados experimentais. Sendo assim, a razdo entre o Fcalculado e o Ftabelado deve ser
menor que 1 (Valor encontrado = 0,11), que pode ser verificado na Tabela 4.12, o que
significa que o modelo esta bem ajustado as respostas do planejamento.

Para os experimentos realizados em condi¢des de alta pressdo (190bar), também
para a variavel resposta rendimento, o coeficiente de correlacdo entre os valores
observados e preditos pela correlagdo € de 0,819 para uma qualidade de ajuste
relativamente baixa, de 67,53%. O valor da raz&o entre o Fcalculado (MQr/MQy) e 0 F
tabelado também é maior que 1 (valor encontrado = 1,86) o que significa que a
regressdo obtida é estatisticamente significativa sob o ponto de vista do teste F. Porém,
pelo teste F para falta de ajuste, o valor encontrado é de 1,24 o que significa que o

modelo néo esta bem ajustado as respostas do planejamento.
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Para a variavel resposta conversdo, nos experimentos realizados sob pressao
autdgena, o coeficiente de correlagdo entre os valores observados e preditos pela
correlacdo é de 0,915 para uma qualidade do ajuste baixa de 61,14%,. O valor da
razao entre o Fcalculado (MQr/MQ;) e o F tabelado é menor que 1 (valor encontrado =
0,53), o que significa que a regressdo obtida ndo é estatisticamnete significativa sob o
ponto de vista do teste F. Para a falta de ajuste foi feito o teste F, onde, a razéo entre o
Fcalculado e o Ftabelado é menor que 1 (Valor encontrado = 0,17), o que significa que
0 modelo estd bem ajustado as respostas do planejamento. Para 0s experimentos
realizados sob Alta Pressdo, o coeficiente de correlagéo é de 0,875 para uma qualidade
do ajuste de 69,79%. O valor da razdo entre o Fcalculado (MQr/MQ;) € 0 F tabelado é
maior que 1 (valor encontrado = 1,35) o que significa que a regressdo obtida é
estatisticamente significativa e ndo preditiva sob o ponto de vista do teste F. Para o
teste F para falta de ajuste, o valor encontrado é menor que 1 (0,13), o que significa
que o modelo estd bem ajustado as respostas do planejamento.

Os coeficientes de correlagdo R® ajustado para os modelos demonstram uma
regressdo consideravelmente satisfatoria em todos os casos que estdo ilustrados na
Figuras 4.10 a, b, c e d, onde pode-se vizualizar uma correlagdo satisfatéria entre os

valores preditos pelo modelo e os valores observados.

s Vi (LS BT

(a) Rendimento_ Pressdo autdgena (b) Rendimento_ 190bar
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Predichied Values

Dbserved Vales Ot Ve

(c) Conversdo_ Pressdo Autogena (d) Converséo_ 190bar

Figura 4.10 — Valores preditos pelo modelo versus valores observados utilizando H,SO4
como catalisador

A Tabela 4.13 apresenta uma sintese dos efeitos das variaveis independentes e
de sua interacdes, sobre as varidveis de resposta (Rendimento e Conversdo), para 0S
experimentos realizados com Amberlyst-15 como catalisador em pressdo autdgena e

condicéo isobérica para o planejamento fatorial 2°.

Tabela 4.13 — Tabela dos Efeitos utilizando Amberlyst-15 como catalisador

Pressdo Autogena 190 bar
Efeitos Rendimento Conversdo Rendimento Conversdo
Média 61,81 77,41 66,91 63,18
Temperatura -6,86 -5,53 -4,45 3,27
Tempo -4,54 5,64 -4,66 -7,78
%Cat 1,27 2,68 2,11 -1,70
Razao Molar -2,9 2,98 0,33 17,16
Txt 9,71 3,89 5,48 8,41
T x %Cat -7,13 -0,55 -1,18 -3,89
T xRM -2,76 9,09 3,76 2,60
t X %Cat -0,97 3,65 -0,53 -1,48
t X RM -1,63 -5,05 1,08 6,03
%Cat x RM 4,68 11,08 6,92 1,75
T xt x %Cat 1,84 -7,08 -0,24 1,67
TxtxRM -1,36 -13,55 -6,60 -4,99
T X %Cat x RM -1,81 3,58 -0,46 3,89
t X %Cat x RM -1,95 6,48 -8,52 4,85

Sob pressdo autdgena, para os experimentos realizados com Amberlyst-15,
nenhuma varidvel independente isolada exerceu efeito significativo sobre o rendimento

e conversédo. Sobre o rendimento apenas a interagdo T X t apresentou efeito significativo
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e positivo. O sinal positivo indica que a combinacdo das varidveis de mesmo sinal
contempla o aumento da variavel resposta. Assim, a combinagdo das condi¢bes T
(110°C) x t (5 h) ou T (80°C) xt (1 h) promove maior rendimento em éter. O
processo em termos energéticos € mais eficiente em condi¢bes de curto tempo de
processamento a uma temperatura mais baixa. Considerando os efeitos das interagdes
entre as varidveis sobre a conversdo, verifica-se que as interagdes T x RM e %Cat x
RM também apresentam efeitos significativos e positivos. Considerando que a
temperatura de 80°C est4 contemplada em relagdo a analise do rendimento, a menor
razdo molar (2:1) favorece a influéncia positiva da interagdo T x RM sobre a converséo.
Consequentemente, a menor concentragdo de catalisador (1%) combinada com a menor
razdo molar (2:1) (%Cat x RM) também contribui para aumentar a converséo. Estas
condigdes estdo contempladas no experimento 1 (T= 110°C, t=1h, 1% de catalisador e
razdo molar de 2:1), também jé selecionado anteriormente.

Na condigdo de alta pressdo (190bar) observa-se na Tabela 4.13 que apenas a
temperatura apresenta apresenta efeito significativo e negativo sobre o rendimento. As
interagdes T x t e %Cat x RM séo significativas e apresentam efeito positivo sobre o
rendimento enquanto que as interagbes T x %Cat X RM e t x %Cat x RM também
significativas exercem efeitos negativos sobre a mesma variavel. Considerando o efeito
negativo da temperatura, o tempo de processamento mais curto favorece o efeito
positivo da interacdo T X t sobre o rendimento. Sobre a converséo o tempo e a razéo
molar exercem efeitos significativos, negativo e positivo, respectivamente. As
interacbes T xtet x RM e T x t x RM também sdo significativas com efeitos positivo e
negativo, respectivamente. Como o tempo mais curto favorece a conversao, a interagéo
de sinal positivo T x t, também indica que a temperatura mais baixa promove maior
conversdo. O efeito positivo da razdo molar sobre a conversdo sugere um tempo de
processamento mais longo para contemplar o efeito positivo da interagdo t x RM,
todavia como o efeito desta interacdo € de magnitude inferior ao da interacdo t x T,
considera-se preferivel que o processo ocorra em tempo mais curto, o que também
privilegia o rendimento. A condi¢cdo de maior raz8o molar para a conversdo respalda
uma maior concentracdo de catalisador, que favorece o rendimento através do efeito
positivo da interacdo %Cat x RM sobre o rendimento. Pela anélise dos efeitos as
condigdes (T=80°C, t=1h, 4% de catalisador e razdo molar de 4:1) sdo as mais

favoraveis a obtencdo de elevados rendimento e conversdo. Estas foram as condigdes
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do experimento 13, e os resultados da analise estatistica corroboram com o0s
apresentados e discutidos anteriormente.

As equagdes 4.10 a 4.13 correspondem aos modelos estatisticos para as
variaveis respostas (rendimento e conversdo) ao se trabalhar com a Amberlyst-15 sob
pressdo autdgena e alta pressdo, considerando o intervalo de probabilidade de 95% de

confianga.

R% = 61,81 - 3,43T* - 2,27t* + 0,63%Cat* — 1,46 RM* + 4,85T*.t*
- 3,56 T*.%Cat* - 1,38 T*.RM* - 0,48t*.%Cat* — 0,81 t*.RM*
+2,34 %Cat*.RM* + 0,92 T*.t*.%Cat* — 0,68T*.t*.RM* - 0,90
T*.%Cat*.RM* - 0,97 t*.%Cat*.RM*

(4.10)

R % amb-15 Altapr = 66,9184 — 2,22 T* — 2,33 t* +1,05 %Cat* + 0,16
RM + 2,74 T*.t* - 0,59 T*.%Cat* + 1,88T*.RM* — 0,26 t*. %Cat™ +
0,54 t*. %Cat* + 3,46 %Cat*. RM* — 0,12 T*.t*.%Cat* — 3,30
T*t* RM* - 0,23 T*.%Cat*.RM* — 4,26 t*. %Cat*. RM*

(4.11)

X%=774189-2,76 T* + 2,82 t* + 1,34 %Cat* + 1,49 RM* + 1,94
T*t* — 0,27 T*%Cat* + 4,54 T*RM* + 1,82 t*%Cat* - 2,52
t*.RM* + 554%Cat*.RM* — 3,54T*.t*.%Cat* — 6,77 T*t*RM* +
1,79T*.%Cat*.RM* + 3.24 t*.%Cat*.RM*

(4.12)

X% amb-15 Altaer = 63,81 + 1,63 T* - 3,89 t* — 0,85 %Cat™* + 8,58 RM*
+4,20 T*.t* - 1,94 T*.%Cat* + 1,30 T*.RM* - 0,74 t*.%Cat* + 3,01
t*.RM* + 0,87 %Cat*.RM* + 0,83 T*.t*.%Cat* — 2,49 T*.t*.RM* +
1,94 T*.%Cat*.RM* + 2,42 t*.%Cat*.RM*

(4.13)

Novamente, para cada modelo representado pelas Egs. 4.10 a 4.13, a
significancia estatistica foi determinada pela analise de variancia.

Na Tabela 4.14 apresenta-se um resumo dos resultados da anélise de regresséo
para as varidveis respostas analisadas ao utilizar Amberlyst-15 como catalisador sob

pressdo autdgna e alta pressdo respectivamente.
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Tabela 4.14 — Resultados da Analise de Regresséao utilizando o Amberlyst-15 como

catalisador
Teste F Teste F
(Regresséo) (Falta de Ajuste)
Variavel Qualidade Cg:f. Fealc F Foud/ Fealc F Foud
Resposta  do Ajuste ~ MQr/ o2 P MQRr/ oy
(Amb-15) (%) Corrc()alaga MO (95%) Frap MOr (95%) Frap
Rend
Pressdo 81,17 0,958 6,54 586 1,11 041 19 0,02
Autbgena
Rend
79,78 0,955 6.07 586 1,03 3,17 19 0,16
190bar
Conv
Pressdo 82,69 0,961 7,14 586 121 3,35 19 0,17
Autogena
Conv 88,59 0974 1099 586 18 507 19 026
190bar

Conforme se observa na Tabela 4.14 os coeficientes de correlagdo entre as
respostas e os valores preditos pelas correlagfes tanto para o rendimento quanto para a
conversdo, nas duas condicdes de pressdo, sdo superiores a 0,95, com qualidae dos
ajustes superiore a 79%. Para o rendimento e conversdo, também nas duas condi¢des de
pressdo, os valores da razéo entre o Fcalculado (MQr/MQ;) e 0 F tabelado foram
maiores do que 1 e para o teste F devido a falta de ajuste, menores que 1. Considera-
se, portanto, que para todos os experimentos realizados com a Amberlyst-15 como
catalisador, as correlagbes obtidas sdo estatisticamente significativas sob o ponto de
vista do teste F e estdo bem ajustadas aos dados experimentais.

Os coeficientes de correlagdo R? ajustados para os modelo em termos de
rendimento e conversdo, sob pressdo autbgena e alta pressdo, respectivamente
demonstraram uma regressdo consideravelmente satisfatoria, onde ha uma boa
correlagdo entre os valores preditos pelo modelo e os valores observados em todos os

casos ilustrados nas Figuras 4.11 a,b,c ed.
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Figura 4.11 — Valores preditos pelo modelo versus valores observados

4.7. Otimizagdo dos Experimentos

Com o intuito de maximizar as variaveis repostas (rendimento e conversdo) foi
utilizado a ferramenta Solver para se avaliar quais as condi¢es que forneceriam 0s
melhores resultados para a converséo e rendimento simultaneamente visto que estes séo
0s parametros escolhidos pela literatura consultada. A otimizacdo foi realizada,
maximizando-se uma funcdo objetivo Z definida como a soma das varidveis respostas
(Rendimento e Conversdo), para cada caso estudado, restringindo-se 0s limites
maximos e minimos de cada varidvel independente as condi¢bes mantidas nos
experimentos (80 < Temperatura > 110); (1 < tempo > 5); (1 < %Cat > 5);(2:1<RM >
4:1).
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O modelo de otimizagdo encontra-se representado pela equagéo 4.14:
Maximizar Z = R + X sujeito a: (4.14)

Onde: R — Rendimento; X- Conversao

(80)--1<T*<1(110)
1)-1<t*<1(5)

(1)-1<cCat (%) <1 (5)
(2)-1<RM <1 (4)

R <100

X <100

Onde R - Rendimento; X - Conversao

Foram encontrados os valores das varidveis independentes que forneceram o
valor 6timo de Z (Zmé&x) para cada condicdo estudada. Substituindo-se os valores das
varigveis independentes otimizadas (codificadas) nas equacdes 4.6 a 4.13 calcularam-se
o0 rendimento e a conversao para todas as condi¢oes

Um resumo dos resultados obtidos encontra-se apresentado na tabela 4.15.

Tabela 4.15 — Melhores resultados para conversdo e rendimento simultaneamente
obtidos a partir da otimizacdo utilizando o Solver.

Cat

Catalisador ~Condicdo T« t* RM*  Zya R X
de Presséo (%)*

(%) (%)

H,SO, Pre§séo 110(1) 1(¢1) 1(1) 4() 13385 67,35 66,49
Autbdgena

Amb-15 Pre§séo 80 (-1) 5(Q) 51) 4() 15919 62,95 96,23
Autbdgena

H,SO, 190bar 80 (-1) 1(-1) 51) 2(1) 140,88 71,46 69,42

Amb-15 190bar 80(-1) 1(1) 5() 4(1) 14900 78,40 70,59

Analisando-se os dados exibidos na Tabela 4.15 e comparando estes dados com
os apresentados na Tabela 4.10, verifica-se que excetuando-se o experimento realizado
utilizando-se a Amberlyst-15 como catalisador e pressdo autégena, para 0s demais

experimentos as varidveis de operacdo encontradas a partir da otimizac&o
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coincidem com as condigdes dos experimentos definidos como os que apresentaram 0s
melhores resultados no item 4.4, corroborando assim com toda a discussédo anterior.
Com relagdo as condigBes O6timas do experimento com a Amberlyst-15 e pressdo
autdgena, verifica-se que o valor de Z é maximizado devido a elevada conversdo
alcancada nestas condicGes, prevista pelo modelo como 96,23%, valor proximo ao
experimental que corresponde a 94,295 (experimento 15). Todavia, a condi¢do relativa
ao maior tempo de processamento (5 horas) ndo justificaria a escolha destas condi¢Ges
como Gtimas, por uma questdo de custos de processo ja que necessitaria de um tempo
muito maior de reag&o, obtendo-se valores de rendimento relativamente baixo (62,95%).

A Tabela 4.16 apresenta a comparagdo entre os valores de rendimento e

conversdo experimentais e nas condigdes otimizadas preditos pelo modelo.

Tabela 4.16 — Comparacdo entre os valores do rendimento e conversao (nas condigdes
otimizadas) preditos pelo modelo e os valores experimentais.

_ - R X R X Er Ex
Catalisador Condicdo gy
de Pressdo (%)exp (Y)exp (%) (%) (%) (%)
H,SO, Pressao 10 66,5 64,0 67,35 66,49 128 3,89
Autbdgena
Amb-15 Pressao 15 62,1 94,29 62,95 96,23 1,36 2,06
Autbdgena
H,SO, Altf{ 5 65,36 72,07 71,46 69,42 933 3,67
Pressao
Amb-15 A'“{ 13 79,94 68,78 78,40 7059 194 263
Pressao

De uma forma geral comparando-se os valores do rendimento e conversdo
estimados a partir dos modelos nas condi¢des otimizadas com os valores experimentais
exibidos na tabela 4.16, verifica-se que 0s desvios sdo baixos, na grande maioria
inferiores a 4%, o que demonstra que para a faixa de condi¢cdes em que foram
realizados os experimentos, os modelos de primeira ordem ajustados com base na

analise estatistica dos resultados, representam bem os dados experimentais.
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5. Conclusoes

Em relagdo aos estudos de equilibrio de fases liquido-liquido para o sistema
binario glicerinat+ 2-etilhexanol concluiu-se que os dados do modelo tedrico
(UNIQUAC) se ajustaram bem aos pontos experimentais.

Nos estudos de equilibrio de fases em altas pressdes dos sistemas CO, (1) + 2-
etilhexanol (2) e CO, (1) + 2-etilhexanol (2) + glicerol (3) concluiu-se que a adi¢do de
glicerol para o sistema aumenta a presséo de transi¢do de fases significativamente no
sistema ternario como também, que o glicerol é pouco solivel em CO..

Em relagdo a reacOes de eterificacdo da glicerina com 2-etilhexanol,
considerando os mellhores resultados para cada condicdo de pressdo analisada que

contempla tanto o rendimento como a conversédo, temos que:

v' Com o H,SO, utilizado como catalisador e pressdo autdgena, foi obtido em
maior temperatura (110 °C), menor tempo (1 hora), menor concentragdo em
massa de catalisador (1%) e maior razdo molar alcool:glicerina (4:1). Para o
sistema em condicdo de alta pressdo (190 bar) concluiu-se que menores
temperatura (80°C), tempo (1lh) e raz8o molar (2:1) sdo mais favorveis ao
processo, apesar do custo devido ao aumento da percentagem em massa de
catalisador a ser empregada (5%).

v' Com a Amberlyst-15 como catalisador, concluiu-se que, tanto sob pressdo
autdgena quanto sob alta pressdo, as condigdes mais favoraveis ao processo
ocorreram em menores temperaturas (80°C) menor tempo de reacdo (1 h) e

maiores porcentagem de catalisador (5%) bem como, maior razdo molar (4:1).

Pode-se concluir ainda, que o efeito da pressdo ocorre, interage fortemente com
as outras variaveis de forma que o ponto 6timo foi modificado exatamente devido a
adicéo do efeito da pressao.

Analisando os produtos formados na reacdo de eterificacdo do glicerol + 2-
etilhexanol pode-se concluir que em todos os casos estudados houve apenas a formacéao
de mono e diéteres, sendo em maior concentracdo 0s monoéteres e, ndo houve a
formacéo de triéter. Em relagdo a conversdo, ndo houve grande significancia ao analisar
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os dois catalisadores utilizados. Entretanto, houve uma alteragdo na distribuicdo de
produtos formados quando foi utilizada a Amberlyst-15.

Quanto ao tipo de catalisador utilizado concluiu-se que de forma geral, o0s
experimentos realizados com a Amberlyst-15, apresentaram melhores resultados.

Com relagdo a otimizacdo pode-se concluir que, para as condigdes em que foram
realizados os experimentos, os modelos de primeira ordem ajustados, com base na

analise estatistica dos resultados, representam bem os dados experimentais.
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