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RESUMO

A eterificagdo catalitica de glicerol com alcoois de cadeia curta para obter mono, di e trialquil
éteres de glicerol, que podem ser aplicados como valiosos aditivos combustiveis, se mostra uma
rota promissora na solugdo da problematica do excesso de glicerol no mercado. O conhecimento
do comportamento de fases para as misturas contendo alcool e glicerol sob alta pressao ¢ um passo
chave no desenvolvimento do processo de eterificagdo usando reagentes pressurizados. Dessa
forma, neste trabalho primeiramente foram realizadas medidas de equilibrio de fases do sistema
etanol(1) + glicerol(2) a temperaturas variando de 150 a 250 °C. Os dados de equilibrio de fases
foram correlacionados usando a equagdo de estado de Peng Robinson acoplada as regras de mistura
de van der Waals, a nivel quadratico quanto a composic¢ao. Posteriormente, um reator continuo foi
selecionado para avaliar as reacdes de eterificagdo de glicerol com etanol conduzidas sob pressao
atmosférica e sob alta pressdo. Os desempenhos cataliticos da Amberlyst 15, ze6lita beta e 4cido
niobico foram comparados ¢ o melhor resultado em termos de rendimento em éteres foi
selecionado para uma investigagdo mais profunda. Os parametros do processo para reagoes
realizadas sob pressdo atmosférica e em alta pressao foram definidos como: temperatura (160 a
210 °C e 180 a 250 °C), razdo molar etanol: glicerol (4:1 a 16:1 e 4:1 a 20:1) e quantidade de
catalisador (0 a 0,8 g para ambos os casos). O efeito de cada um dos pardmetros, bem como de
suas interagdes na conversdao de glicerol e no rendimento em éteres foi avaliado utilizando
planejamento de experimentos. Além disso, as variaveis resposta foram otimizadas usando analise
candnica. A Amberlyst 15 apresentou o melhor desempenho dentre os catalisadores testados. Os
resultados mais promissores foram alcangados em reagdes conduzidas sob alta pressdo. O maximo
rendimento em éteres foi de 56% observado na temperatura de 238 °C, razao molar etanol/glicerol
de 16/1 e 0,61 g de catalisador. Também foram identificadas condigdes com alta conversdao de
glicerol (97%). Por fim, o reator continuo operado sob alta pressdo mostrou ser uma excelente
alternativa para converter glicerol em éteres.

Palavras-chave: Glicerol. Eterificagdo catalitica. Reator continuo. Equilibrio de fases. Alta

pressao.
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ABSTRACT

Catalytic etherification of glycerol with short-chain alcohols to obtain mono, di and trialkyl
glyceryl ethers, which can be applied as valuable fuel additives, shows a promising route in the
solution problem of glycerol excess on the market. The knowledge of the phase behavior for
alcohol and glycerol mixtures under high pressure is a key step in the development of the
etherification process using pressurized reagents. Thus, in this work, phase equilibrium
measurements of the ethanol (1) + glycerol (2) system were performed at temperatures ranging
from 150 to 250 °C. The phase equilibrium data were correlated using the Peng Robinson equation
of state coupled to the van der Waals mixing rules at quadratic level for composition.
Subsequently, a continuous reactor was selected to evaluate the etherification reactions of glycerol
with ethanol conducted under atmospheric pressure and under high pressure. The catalytic
performances of Amberlyst 15, beta zeolite and niobic acid were compared and the best result in
terms of ethers yield was selected for further investigation. The process parameters for atmospheric
and high pressure reactions were defined as: temperature (160 to 210 ° C and 180 to 250 °C),
ethanol: glycerol molar ratio (4:1 to 16:1 and 4:1 to 20:1) and amount of catalyst (0 to 0.8 g for
both cases). The effect of each parameters as well as their interactions on glycerol conversion and
yield to ethers was evaluated using experimental design. In addition, the response variables were
optimized using canonical analysis. Amberlyst 15 showed the best performance among the
catalysts tested. The most promising results were achieved in reactions conducted under high
pressure. The maximum vyield to ethers was 56% observed at the temperture of 238 °C,
ethanol/glycerol molar ratio of 16/1 and 0.61 g of catalyst. Conditions with high glycerol
conversion (97%) were also identified. Finally, the continuous reactor operated under high

pressure proved to be an excellent alternative to convert glycerol into ethers.

Keywords: Glycerol. Catalytic etherification. Continuous reactor. Phase equilibria. High pressure.



1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ uma excelente alternativa aos combustiveis fosseis, pois ajuda a reduzir a
emissdo de gases poluentes e pode ser produzido a partir de fontes renovaveis, como o 6leo de
soja. Além disso, o biodiesel é economicamente competitivo e apresenta as caracteristicas
quimicas apropriadas para combustao em motores (PARIENTE et al., 2009).

A rota mais comumente utilizada para produzir este biocombustivel € a transesterificacao
de 6leos vegetais. Entretanto, esta via quimica leva a formagdo de uma grande quantidade de
glicerol como subproduto. Para cada 90 m® de biodiesel produzido, aproximadamente 10 m* de
glicerol sdo gerados (YUAN et al., 2011). Apesar do glicerol ja ser empregado nas industrias de
alimentos e bebidas, farmacéutica, de cosméticos e de papel, sua producdo ainda ¢ muito maior do
que a demanda. Este ndo pode ser adicionado diretamente ao combustivel devido a sua alta
polaridade e decomposicao em acroleina, o que pode causar o entupimento do motor (CANNILLA
et al.,2015; GHOLAMI et al., 2014; SRINIVAS et al., 2016).

Assim, um grande esforco tem sido feito para encontrar novas aplicagdes para o excedente
de glicerol. Pesquisas tem se intensificado no desenvolvimento de rotas de conversdo deste em
produtos de alto valor agregado, tais como hidrogenolise, halogenagao, desidratacao, eterificagao
e oxidagado seletiva (MELERO et al., 2012; YUAN et al., 2011).

A reacdo de eterificacdo de glicerol mostra-se promissora ja que gera produtos de menor
polaridade, menor viscosidade e, consequentemente, de maior volatilidade se comparados ao
glicerol (MOTA et al., 2009; TURAN et al.,2013). Segundo Ferreira et al. (2014) os éteres
formados podem ser adicionados aos combustiveis melhorando suas propriedades fisico-quimicas
e de queima.

Pariente e colaboradores (2009) abordaram a eterificagdo do glicerol em condicdes
reacionais brandas (pressdo variando entre 6 e 21 bar) mostrando uma influéncia positiva da
variacdo da pressdo e temperatura em termos de seletividade do produto. Sabe-se que em uma
reacdo sob pressdo, os problemas de transferéncia de massa entre o catalisador e o reagente sdo

minimizados e ha um aumento no contato entre os reagentes.



Até o momento, a reagdo de eterificacao do glicerol com etanol s6 foi realizada em reatores
do tipo batelada (PARIENTE et al., 2009; MELERO et al., 2012; YUAN et al., 2011, PINTO et
al., 2016). O acumulo de agua neste tipo de reator pode afetar negativamente a conversao do
glicerol em éteres, ja que um alto teor de dgua presente na mistura reacional reduz a quantidade de
glicerol convertido. Isso porque quando ha dgua em excesso, o equilibrio da reagdo se desloca no
sentido dos reagentes, facilitando a reacao reversivel de hidrélise dos éteres (YUAN et al., 2011).
Além disso, em reatores do tipo batelada os custos com energia sdo altos e o catalisador precisa
ser removido dos produtos ao final da reagao.

Diante do exposto, ¢ sob a perspectiva de aumento de produgao do biodiesel no Brasil, ¢
de extrema importancia que novas vias quimicas de reaproveitamento deste subproduto sejam

desenvolvidas e aprimoradas.

1.1. Objetivos

Considerando a relevancia da rota de eterificacao de glicerol e a escassez de informagado na
literatura, o objetivo geral deste trabalho ¢ estudar a eterificagdo de glicerol com etanol em reator
continuo a pressdo atmosférica e em alta pressdo. Para tal estudo, algumas etapas foram planejadas:

e Medir experimentalmente o equilibrio de fases do sistema binério etanol+glicerol para
conhecimento da faixa de temperatura e pressdo em que os dois reagentes se encontrem na
mesma fase;

e Propor um modelo capaz de correlacionar de modo satisfatorio os dados de equilibrio de
fases;

e Realizar dois planejamentos de experimentos, um para reagdes a pressdo atmosférica e
outro para reacoes a alta pressdo, para avaliar o efeito da temperatura, quantidade de
catalisador e razdo molar de etanol/glicerol na conversdo de glicerol e rendimento em
éteres;

e Identificar a condicdo experimental que maximize a conversao de glicerol e o rendimento
em éteres considerando a influéncia de cada varidvel independente (temperatura,

quantidade de catalisador e razdo molar de etanol/glicerol).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O capitulo 2 apresenta a fundamentacao teorica sobre a producao de biodiesel e utilizagao
comercial do glicerol, bem como as vias quimicas e catalisadores utilizados para converter o
glicerol em éteres. Neste capitulo serd apresentada também uma breve revisdo da bibliografia a
respeito dos métodos mais utilizados para a realizacdo das medidas de equilibrio de fases,

evidenciando os principais trabalhos reportados sobre sistemas contendo glicerol e etanol.

2.1. Biodiesel

O esgotamento das reservas de petroleo associado a preocupagdo da sociedade com os
impactos ambientais, tais como o aquecimento global, causado em grande parte pelas altas
emissdes de CO., tornam intensa a busca por energias alternativas capazes de substituir os
combustiveis fosseis. Entre as variadas fontes de energias renovéveis, tais como energia eolica,
hidrelétrica, solar e proveniente de biomassa, os biocombustiveis surgem como uma alternativa
promissora uma vez que sao biodegradaveis e atoxicos (HILL et al., 2006).

Um dos principais biocombustiveis usados no Brasil ¢ o biodiesel, este pode ser definido
como derivado de biomassa renovavel capaz de substituir, parcial ou totalmente, combustiveis
derivados de petrdleo e gas natural em motores a combustao ou em outro tipo de geragao de energia
(Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, 2017). O biodiesel
apresenta algumas vantagens ambientais quando comparado ao diesel convencional:é livre de
enxofre em sua composicdo, gera emissdes com baixo teor de particulados e sua queima pode
emitir até 78% menos monoxido de carbono. Porém essa redugdo varia conforme a quantidade de
biodiesel adicionado a mistura. Além disso, € ndo toxico, biodegradavel, possui maior lubricidade

e numero de cetanos que o derivado de petréleo (FALCAO 2011; LIMA, 2002).



O biodiesel pode ser produzido a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais. Entretanto,
0 processo mais utilizado para sua producao ¢ a transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois
de cadeia curta, tais como etanol ou metanol (FERREIRA et al., 2014). Por meio da reagao de
transesterificagdo, apresentada na Figura 2.1, o dlcool remove a glicerina de sua estrutura
molecular, formando assim uma mistura de ésteres como produto (biodiesel) e glicerina como
subproduto (MA e HANNA, 1999; MEHER et al., 2006). Diversas matrizes ja sao utilizadas como
fontes para producdo de biodiesel, entre elas estdo 6leo de peixe, microalga, amendoim, cumaru,
andiroba e o 6leo de soja mais largamente utilizado. A escolha da fonte leva em conta a

disponibilidade em cada regido do pais.

CHz - OOC - R1 R:-COO-R' CH:2 - OH
I |

CH-0OOC-R2 + 3ROH & R2-COO - K + CH-OH
| |

CH:2-00C - R3 R3-COO - R CH:2 - OH

Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 2.1. Reacdo de transesterificagdo de dleos vegetais com alcoois de cadeia curta

(Fonte: MA e HANNA, 1999).

Devido ao fato do biodiesel possuir caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do
diesel, este tem sido adicionado ao diesel convencional para comercializagdo. No Brasil, essas
misturas sao denominadas misturas BX, onde X refere-se ao percentual de biodiesel adicionado
no 6leo diesel e B significa blend (mistura). No ano de 2003, esse percentual acrescentado ao diesel
passou a ser utilizado em carater experimental e foi aumentando ao longo dos anos até 2014,
conforme mostra a Figura 2.2. A previsdo para os proximos anos segue um cronograma
determinado pela Lei n°® 13.263/2016 que permite até Margo de 2019 a utilizagdo de 10% de
biodiesel na mistura (ANP, 2017).



2003 2008 2009 2010 2014

Facultativo 2¢3% 4% 5% 6e7%

Figura 2.2. Evolucao do percentual de biodiesel acrescentado ao diesel convencional

regulamentado no Brasil.

O Brasil vem se destacando no mercado do biodiesel e s6 no ano de 2016 atingiu uma
produc¢do de pouco mais de 3,8 milhdes de m* (ANP, 2017), com uma tendéncia crescente na
producao. Esta tendéncia observada na producao do biodiesel nacional traz a necessidade de se
encontrar utilizagdes comerciais para o principal coproduto, o glicerol, proveniente da reacdo de
transesterificacdo de oleos vegetais. Por esta rota, a cada 90 m*® de biodiesel produzidos,
aproximadamente, 10m?* de glicerol sio gerados. Quando submetido a altas temperaturas o glicerol
pode se decompor em acroleina e ocasionar o entupimento dos motores (CANNILLA et al., 2015;

GHOLAMI et al., 2014; SRINIVAS et al., 2016).

2.2. Glicerol

O glicerol ou glicerina ¢ um composto organico liquido a temperatura ambiente (25 °C),
inodoro, viscoso e incolor. Sua estrutura estd apresentada na Figura 2.3. O glicerol pode ser obtido
a partir de diferentes tipos de 6leos e gorduras (animal e vegetal) ou por meio da recuperagcdo como
coproduto da esterificagdo destes 6leos com dlcool para obtencdo de ésteres (PAGLIARO e
ROSSI, 2008; RIBEIRO, 2009). O termo glicerina, ou 1,2,3-propanotriol, aplica-se aos produtos
comercializados com pelo menos 95% de glicerol em sua composicao (MOTA et al., 2009). A
diferenga no conteudo de glicerol presente na glicerina acarreta mudangas em suas caracteristicas,

tais como cor e odor.



OH
HO OH

Figura 2.3. Molécula de glicerol.

As caracteristicas fisicas e quimicas do glicerol o tornam um material valioso. A Tabela
2.1 apresenta a analise elementar tipica do glicerol bruto oriundo das industrias de biodiesel. Os
principais elementos presentes no glicerol sao C, H e O. O alto conteudo de carbono 52,77 % faz

do glicerol uma excelente fonte de energia renovavel.

Tabela 2.1. Andlise elementar tipica do glicerol bruto (Fonte: Adaptado de YOU et al., 2008).

Elementos Teor (%)
Carbono (C) 52,77
Hidrogénio (H) 11,08

Nitrogénio (N) <0,0001
Oxigénio (O) 36,15

Enxofte (S) -

As propriedades fisico-quimicas do glicerol mais relevantes para as aplicagdes industriais
sdo apresentadas na Tabela 2.2.

O glicerol pode ser classificado em trés principais categorias: bruto, purificado e
sintetizado (GHOLAMI et al., 2014). A glicerina bruta ¢ obtida diretamente do processo de
transesterificacdo de Oleos para obten¢do do biodiesel e apresenta dgua, sabdo e impurezas
(PINTO, 2009). O grau de pureza do glicerol bruto pode variar entre 60 a 80%, enquanto que a
pureza do glicerol sintetizado chega proxima a 100%. Da mesma forma, os teores de cinzas,
umidade e sabdo sdo maiores no glicerol bruto quando comparado com o sintetizado. A diferenca
entre o glicerol purificado e o sintetizado € insignificante, isso porque o processo de purificacao
visa tornar este produto com qualidades equivalentes ao sintetizado comercialmente (GHOLAMI
etal.,,2014; AYOUB e ABDULLAH, 2012). Estes dois tipos de glicerol fino ja sdo amplamente

aplicados nas industrias quimicas, farmacéuticas, alimenticia e de cosméticos.



Tabela 2.2. Propriedades fisicas e quimicas do glicerol (Fonte: AYOUB e ABDULLAH, 2012;

PINTO, 2013).
Propriedades Valores
Formula quimica CH>OH-CHOH-CH,OH
Peso molecular 92,09

Forma e cor Incolor e liquido
Ponto de fusdo 17,9 °C
Ponto de ebulicao 290 °C
Solubilidade em 100 partes
Agua Infinita
Alcool Infinita
Viscosidade a 20 °C 1,5Pas
Calor especifico 2,435 1J)/g

Na industria de alimentos, a aplicagdo do glicerol pode variar muito, podendo este atuar
como agente umectante, espessante, adocante, solvente, retardador da cristalizacdo do agucar,
emulsificante (ésteres de glicerol) e lubrificantes para maquinas de embalagens. No caso das
industrias de medicamentos e cosméticos, o glicerol ¢ muito empregado na fabricacao de tinturas,
gelatinas e pomadas. Além disso, o glicerol usualmente faz parte da composicao de cremes dentais,
cremes hidratantes e lo¢cdes, dando um aspecto brilhoso e viscoso ao produto final (PINTO, 2009).
O glicerol ainda pode ser utilizado para fabricagao de explosivos, tecidos e polimeros. Na industria
quimica, o glicerol também pode oferecer possibilidades atraentes devido aos seus grupos
funcionais (trés grupos hidroxila), considerado como um material de recurso valioso para obter
outros produtos com alto valor agregado (AYOUB e ABDULLAH, 2012).

O mercado atual mundial est4 saturado de glicerol devido tanto ao crescimento exponencial
na producao de biodiesel quanto a regulamentagdo da adi¢ao de misturas obrigatérias iniciadas em
2005 pelo PNPB (Programa Nacional de Producgao e Uso de Biodiesel). Com base nos dados de
producdo anual do biodiesel, estima-se que cerca de 380 mil m® de glicerina foram lancadas no

mercado no ano de 2016 (ANP, 2017). Dessa forma, a conversao deste em produtos de alto valor



agregado pode reduzir o custo da producdo do biodiesel e tornar novamente equivalente e/ou

vantajosa a relacdo oferta/demanda.

2.2.1. Reagoes de transformagdo do glicerol em produtos de alto valor agregado

O desenvolvimento de processos que visam novas aplicagdes para o glicerol sdo
promissores ¢ podem fornecer solugdes para a grande quantidade de glicerol bruto langada no
mercado mundial proveniente da industria de biodiesel. A transformagao do glicerol pode dar-se

por meio de uma variedade de reagdes, tal como apresentado na Figura 2.4.

Oxidagao
seletiva

Hidrogenolise

seletiva Esterificagao

Desidratagao

Figura 2.4. Transformagdes cataliticas do glicerol.

A Tabela 2.3 apresenta algumas das principais reagoes de transformagao do glicerol, bem
como a aplicabilidade dos produtos formados.

Atengdo especial tem sido dada as rotas de conversdo de glicerol capazes de produzir
aditivos aos combustiveis, tais como a acetalizagdo ¢ a eterificagdo. Estes aditivos possuem grande

potencial para a formulagdo de diesel e biodiesel e auxiliam a diminuir as emissdes de particulas,



hidrocarbonetos, monodxido de carbono e aldeidos, podendo atuar como melhoradores de fluxo a

frio e redutor de viscosidade para uso em biodiesel. Além disso, podem ser usados como

impulsores de octanagem para a gasolina (RAHMAT et al., 2010).

Tabela 2.3. Reagdes de transformagao do glicerol.

Reagdo Aplicacdo industrial dos produtos Alguns trabalhos relevantes
Acetalizagao Aditivos em combustiveis, Khayoon e Hameed, 2013;
surfactantes, flavorizantes para Sudarsanam et al.,2013;
alimentos e bebidas e solventes para Umbarkar et al., 2009;
uso medicinal. Deutsch et al., 2007,
Silva et al., 2010.
Esterificagao Industria  de cosméticos e Barrault ef al., 2002;
medicamentos, aditivo em Khayoon e Hameed, 2012;
combustivel, fabricagao de Melero et al., 2007
explosivos, lubrificante, fixador de Gongalves et al., 2008;
perfumes e cosméticos. Zhuet al.,2013.
Oxidacao Produ¢do de bronzeadores ¢ Porta e Prati, 2004;
polimeros. Demirel-Gulen et al., 2005;
Demirel et al., 2007,
Villa et al., 2007;
Kwon et al., 2012.
Eterificacao Aditivos para combustiveis. Frusteri et al., 2009;
Klepacova et al., 2005;
Ozbay et al., 2013;
Pariente et al., 2009;
Melero et al., 2012;
Yuan et al., 2011.
Hidrogenodlise  Agente anticongelante, producdo de Miyazawa et al., 2007,

polimero, mondmero na produgdo

de poliésteres e poliuretanos.

Chaminand et al., 2004;
Maris e Davis, 2007;
Nakagawa et al., 2010.




2.2.1.1.  Eterificacao

A reacdo para obtencdo de éteres de glicerol pode ocorrer com diversos reagentes e essa
caracteristica faz com que sejam originados produtos quimicamente diferentes. A producao de
poliglicerois acontece quando o glicerol combina-se com uma ou mais moléculas iguais, podendo
gerar diglicerois lineares, ciclicos ou ramificados, ou moléculas ainda maiores (triglicerdis,
tetraglicerois, etc.) (SIVAIAH et al., 2012). A obtengdo de éteres de glicerol também pode se dar
na presenga de catalisadores acidos por meio da reagdo com alcenos ou com alcoois primarios ou
secundarios, ou seja, que tem um grupo hidroxila ligado a um carbono primario ou a um carbono

secundario, respectivamente (FERREIRA et al., 2014; FRUSTERI et al., 2009).

2.2.1.1.1 Oligomerizacao catalitica

A Figura 2.5 apresenta o esquema reacional para a formagao de poliglicerois.

Ho/\l/\ou

OH

l Catalisador

HO/Y\O/\[/\0H
OH OH

Diglicerol
+
Ho/\f/\O/AN/\O/Y\OH
OH OH OH
Triglicerol
+
HO/\I/\(\OAT/\DWOH
OH OH OH
Oligoglicerol

Figura 2.5. Oligomerizagao catalitica de glicerol a poliglicerois

(Fonte: SIVAIAH et al., 2012).
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Ayoub e colaboradores (2012) estudaram a sintese de éteres de glicerol di e tri-substituidos
sob uma variedade de catalisadores (LiOH, NaOH, KOH and Na,CO3). O hidréxido de litio exibiu
a melhor atividade catalitica, indicada pela completa conversao do glicerol com uma seletividade
de 33% para o produto di-substituido, na temperatura de 240 °C, 6 horas de reag¢do e razao massica
de catalisador/glicerol de 0,02. Os autores observaram que nao sé as condi¢des reacionais
influenciaram na formagao dos éteres como também a alcalinidade do catalisador metalico.

Gholami et al. (2013) investigaram a atividade de catalisadores compostos de Caj+xAli-
xLax03 na produgdo de poliglicerdis. O 6xido metdlico na razdo molar La:Ca de 1:2,7 apresentou
a mais alta conversao (91%) e seletividade para diglicerol (53,2%) utilizando 2% em massa de
catalisador, temperatura de 250 °C e 8 horas de reacdo. Segundo os autores, a quantidade de
catalisador influencia positivamente na conversao do glicerol até o percentual de 2%, entretanto,
em quantidades mais elevadas a conversao de glicerol diminui devido a reagdo reversa do éter di-
substituido a glicerol. Seguindo a mesma tendéncia, a temperatura reacional impulsiona a
conversao de glicerol e a seletividade a diglicerol (DG) até¢ um limite de 250 °C. Acima dessa
temperatura, o glicerol remanescente possivelmente ¢ direcionado para melhorar a subsequente
eterificacdo, ou seja, a formagao de oligdmeros maiores como o tri-substituido, uma vez que a
seletividade ao DG diminui.

Em 2013, Ayoub e Abdullah avaliaram a produgdo de diglicerdéis utilizando catalisadores
de argila MK-10, argila modificados com litio (Li/MK-10) e LiOH. As reacdes de eterificacao
foram conduzidas em reator batelada a 240 °C por 12 horas com 2% em massa de catalisador. Uma
seletividade de 53% e conversdo de 98% foram obtidas utilizando o catalisador modificado
Li/MK-10. Estes resultados foram atribuidos ao aumento tanto da for¢a acida como do tamanho
de poros na argila modificada quando comparada a ela antes da introdugao do litio.

Gholami ef al. (2014) investigaram a eterificacdo do glicerol utilizando 6xidos de calcio-
lantanio suportados em material mesoporoso (MCM-41) em diversas propor¢des como agentes
cataliticos. As reagdes foram conduzidas a 250 °C por 8 horas com 2% em massa de catalisador.
O catalisador 20%Cai sLaos/MCM-41 se mostrou o mais ativo na conversao de glicerol (91%),
apresentando uma seletividade de 43% em diglicerol. De acordo com os autores, a performance

deste catalisador pode ser atribuida a maior quantidade de sitios acidos de Lewis quando
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comparado com os outros solidos. Além disso, a alta seletividade de formagao ao diglicerol se

deve ao tamanho de poro reduzido, que dificulta a formagao do éter tri-substituido.

2.2.1.1.2. Eterificacdo com alcenos

Klepacova et al. (2005) estudaram a eterificagdo de glicerol com isobutileno e alcool terc-
butilico utilizando catalisadores solidos acidos do tipo Amberlyst e zedlitas H-Y e H-f, variando
as condigoes reacionais. O alcool terc-butilico ndo favoreceu a conversao ¢ seletividade da reagao,
pois a dgua formada na reacdo de desidratagcdo desse alcool desativou o catalisador. A conversao
maxima de glicerol foi observada quando a Amberlyst 35 foi usada como catalisador na reagdo a
60 °C com isobutileno.

Melero et al. (2008) investigaram a formacao de di e tri-terc-butil-éter de glicerol (DTBG
e TTBG) com isobutileno utilizando silica sulfonada mesoestruturada. Tal reacdo ¢ apresentada na
Figura 2.6. A equagdo empirica proposta pelo planejamento de experimentos com quatro niveis de
temperatura e razao molar de isobutileno/glicerol mostrou que ¢ necessario o uso em excesso de
isobutileno e temperaturas moderadas para maximizar a conversao de glicerol e a seletividade para
os produtos di e tri-substituidos. A total conversao do glicerol e uma seletividade méaxima de 92%
foram observadas em condigdes 6timas de reacdo, ou seja, temperatura de 75,8 °C e razdo molar
de isobutileno/glicerol de 4:1 com 4 horas de reagao.

A eterificagdo de glicerol com isobutileno utilizando catalisadores do tipo zedlita HY
tratadas com 4cido foi avaliada por Xiao et al. (2011). Os melhores resultados de conversao (85%)
e seletividade (58%) aos produtos DTBG e TTBG foram observadas na reagdo conduzida a 70 °C
com 1 % em massa de catalisador tratado com acido citrico. De acordo com os autores, embora a
lavagem com 4&cido tenha resultado em menos sitios acidos devido a desaluminizacdo, a
cristalinidade da zeoélita foi mantida. Além do aumento da forca dcida, observou-se que a area
superficial foi ampliada assim como o volume de mesoporos, que sdo os fatores-chave para o bom
desempenho catalitico, facilitando a transferéncia de massa.

Frusteri et al. (2012) avaliaram a eterificagdo de glicerol com isobutileno sob catalisador
esférico Hyflon suportado em silica (SSHC) e a resina Amberlyst 15. A temperatura reacional

variou entre 323 a 343K. O catalisador sintetizado SSHC se mostrou afetivo na conversao de
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glicerol em di e tri-éteres, apresentando rendimento superior ao da Amberlyst 15. Além disso, o
SSHC se mostrou estavel e facilmente reutilizdvel. A conversao completa do glicerol ¢ o
rendimento em éteres de 97,3% foram observados na reagdo conduzida a 343K, razao molar de

isobutileno/glicerol de 4/1, 7,5% em massa de catalisador e 6 horas de reagdo.

OH

Glicerol Isobutileno
OH +

OH

/
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> " W Jv
OH 1,2-di-terc-butil-3-propanol 0

3-terc-butil-1,2-propanodiol
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o 7(

OH o
OH ’7k
o
OH 7( 7L 1.2 3-tri-terc-hutil-propano

2-terc-butil-1.3-propanodiol
1.3-di-terc-butil-2-propanol

Mono-terc-butil-éter de glicerol Di-terc-butil-éter de glicerol Tri-terc-butil-éter de glicerol
(MTBG) (DTBG) (TTBG)
Figura 2.6. Principais produtos formados na reacdo de eterificagdo de glicerol com isobutileno

(Fonte: MELERO et al., 2008).

O estudo de eterificacdo de glicerol com isobutileno utilizando catalisadores acidos do tipo
Amberlyst 35, zeodlitas B e acido p-tolueno sulfonico foi realizado em 2013 por Turan e
colaboradores. A temperatura reacional variou de 80 a 120 °C e a quantidade de catalisador foi de
10% em peso com relagdo ao glicerol. O melhor resultado apresentado (conversdo de 59,1%) foi
para reagao com a Amberlyst 35 a 90 °C e razdo molar de isobutileno/glicerol de 3:1 apos 8 horas
de reacdo em batelada. Os autores notaram que em temperaturas acima de 100 °C ocorre a

desalquilacdo dos éteres de cadeia maior e abaixo de 90 °C a reagdo de eterificagdo nio ocorre.
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2.2.1.1.3. Eterificacdo com alcoois

A reagdo de eterificacdo de glicerol com butanol ¢ apresentada na Figura 2.7. No ano de
2009, Frusteri e colaboradores estudaram produgdo em batelada de éteres de glicerol utilizando o
alcool terc-butilico e catalisadores acidos do tipo Amberlyst 15, Nafion (SAC13), e uma série de
catalisadores sintetizados com acido tungstofosforico. Os autores observaram que os catalisadores
com tamanho de poros maiores sao mais indicados para essa reagdo, e a acessibilidade aos sitios
acidos ¢ fundamental para que a conversdo ocorra. Estes notaram que uma quantidade de
catalisador proxima de 1,2 % do peso do glicerol ¢ o suficiente para garantir altas taxas de
conversao, uma massa menor de catalisador comparada a trabalhos anteriores. Além disso, a dgua
formada durante a reagdo inibe a eterificacdo do glicerol, dificultando a formagao de di e tri-éteres
de glicerol. A Amberlyst 15 mostrou-se o catalisador mais ativo. Para este sdlido, o maior valor
de conversao observado foi em torno de 90% a 363K, 6 horas de reacdo e razao molar de
alcool/glicerol de 4:1.

Cannilla ef al. (2014) estudaram a conversao de glicerol em éteres utilizando alcool terc-
butilico em reator batelada acoplado a membrana de permeacdo seletiva. De acordo com os
autores, o uso de uma membrana de permeagao seletiva de 4gua oferece a possibilidade de deslocar
o equilibrio da reagdo para a formagao de poli-éteres uma vez que a d4gua formada durante a reacao
¢ removida de forma continua e seletiva do meio reacional pela recirculacdo da fase gasosa. Na
reacdo de 27 horas conduzida a 80 °C, 7,5% de catalisador e razdo molar alcool/glicerol de 8/1
utilizando o catalisador comercial Amberlyst 15 pode-se alcangar a conversao total de glicerol com
um rendimento em poli-éteres proximos de 70%.

Ozbay et al. (2013) investigaram a reacao de eterificacdo de glicerol com terc-butanol em
reator de fluxo continuo utilizando diferentes s6lidos comerciais como catalisador. Os resultados
mostraram que os reatores que operam em modo continuo foram eficientes em converter o glicerol
em um curto tempo de residéncia (0,3 min). O catalisador Amberlyst 15, com maior acidez de
Brensted, foi excelente na producdo de éteres de glicerol a 100 °C. Entretanto, este material
mostrou-se instdvel em temperatura acima de 110 °C. A resisténcia a difusdo também foi um fator

importante neste processo, visto que pode limitar a penetragdo do glicerol nos poros, e em
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consequéncia, limitar o acesso aos sitios acidos, especialmente em catalisadores com menor

diametro de poros.

HO/\K\OH + HO/\/\

OH

Glicerol Butanol

/ =\

HO/Y\OM HO/\/\OH
OH or O\/\/

1-mono-butil éter de glicerol 2-mono-butil éter de glicerol
+ po TN
/ - H0 J
/\/\O/\I/\O/\/\ or Ho/ﬁ/\o/\/\

OH O\/\/

1,3-di-butil éter de glicerol 1,2-di-butil éter de glicerol

+ HO/\/\

u -H,0

/\/\o/\(\o/\/\

O\/\/
tri-butil éter de glicerol
Figura 2.7. Principais produtos formados na reacgao de eterificacdo de glicerol com butanol

(Fonte: CANNILLA et al., 2015).

Estudos mostraram que a reagao de eterificagdo do glicerol na presenca de catalisadores
heterogéneos acidos pode seletivamente gerar mono-etil éteres de glicerol (MEGs), e também
derivados di e tri substituidos (DEGs e TEGs, respectivamente), tais como mostrado na Figura 2.8.
Os MEGs sao compostos que ao reagirem em condi¢des amenas com um grupo carbonila contendo
substrato geram produtos como os dioxolanos ou dioxanos. Estes por sua vez contem 6-8 carbonos
em seu esqueleto e se apresentam como excelentes aditivos para misturas oxigenadas, sendo

compativeis com o combustivel diesel (PARIENTE et al., 2009). O combustivel misturado a
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compostos oxigenados emite menos mondxido de carbono e particulas solidas quando queimado
(JAECKER-VOIROL et al., 2008). Além disso, sabe-se que os MEGs apresentam atividades
biolodgicas, tais como anti-inflamatoria, antifingica, antibacteriana e antitumoral (HAYNES et al.,
1994; YUAN et al.,2011). A formacao seletiva a MEGs, DEGs ou TEGs também esta diretamente
relacionada ao controle das condigdes reacionais, tais como razdo molar alcool/glicerol,

temperatura, tempo reacional e quantidade e caracteristicas de catalisador (MELERO et al., 2012).

CH;

N

OH o

H+ OH
HO\/J\/OH + EOH _——~ HO\)VO\/CH:, + HO\)\/OH

Glicerol Etanol

Mono-etil-éteres de glicerol
(MEG)
CH,4

OH o}
H3c\/o\)\/0\/CH3 + HO\)\/O\/CHE + H,0

Di-etil-éteres de glicerol
(DEG)

CHg,

(o]
HBCVO\)\/OVCH3

Tri-etil-éteres de glicerol
(TEG)

Figura 2.8. Esquema da reacdo de eterificacdo do glicerol com etanol.

O etanol ¢ um alcool que pode ser facilmente produzido pela fermentacdo da biomassa,
além de ser considerado de manuseio mais seguro do que o metanol. Uma das vantagens para o
seu uso como reagente para a eterificacao reside no fato de que o etanol pode sofrer uma
desidrogenacdao formando acetaldeidos, que podem fornecer o componente carbonila essencial
para a producdo de dioxolanos (YUAN et al., 2011).

Pariente et al. (2009) avaliaram o desempenho de diferentes catalisadores acidos na reagdo
de eterificacdo de glicerol com etanol em razdo molar de 9:1 (etanol:glicerol), na presenca de 0,3
g de catalisador, em reatores batelada. O tempo de reacao foi de 6 horas, e as temperaturas variaram
de 393 a 433 K visando a produgdo seletiva de MEGs. Os catalisadores testados foram: resinas
sulfonicas do tipo Amberlyst 15 e 35, resinas sulfonicas fortemente acidas NAFION NRS50,
Zeolitas do tipo BEA, MFI, MOR e FAU e silica enxertada. Os melhores resultados em termos de
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conversao e seletividade em MEGs foram com as resinas Amberlyst e Zeolitas BEA com teor de
Si/Al em torno de 25. O estudo mostrou que o desempenho do catalisador esta associado a acidez
e polaridade da superficie. Além disso, constataram que apenas uma fracao dos sitios acidos esta
efetivamente envolvida no processo catalitico, provavelmente em virtude da limitacdo de difusao
do glicerol, que ¢ muito viscoso, nos poros. A composi¢ao das zedlitas em termos de teor de
aluminio esta diretamente relacionada a acidez e a polaridade da superficie. Com baixos teores de
aluminio, a reacdo ¢ limitada tanto pela baixa acidez quanto pela alta hidrofobicidade. Um aumento
na fracdo aluminio e, também na densidade dos sitios acidos, causa uma diminui¢do da atividade
do catalisador, e assim, sabe-se que o processo esta sendo limitado pelo carater hidrofilico das
zeolitas.

No ano de 2011 Yuan et al. testaram o desempenho de alguns catalisadores acidos,
incluindo zeodlitas HP e HZSMS e 4cido tungstofosforico na eterificagdo do glicerol a 160 °C em
um reator batelada. O tempo de reacdo foi de 20 horas e utilizou-se uma razao de etanol:glicerol
de 6:1 e 1g de catalisador. Neste estudo concluiu-se que a conversao do glicerol aumenta 8 mesma
medida que a quantidade de sitios acidos ¢ aumentada. A zeoélita do tipo HZSMS com razao Si/Al
em torno 20 apresentou os melhores resultados em seletividade em monoéter (proximo a 80%)
apesar da conversdo de glicerol ndo ter sido alta (7,3%). Esse alto valor de seletividade e baixo
valor de conversao foram atribuidos a dificuldade da molécula de glicerol (com 4.7 A de didmetro
e5.2 A de comprimento) em acessar os sitios acidos da estrutura deste tipo de zeodlita (com 5.1 x
5.5 A de poro). Além disso, moléculas maiores tais como MEGs, DEGs e TEGs teriam ainda mais
dificuldades para difundirem para fora do poro bloqueando assim a difusdo do glicerol em reagdes
posteriores.

Melero e colaboradores (2012) avaliaram o desempenho dos catalisadores dacidos
Amberlyst 70, zedlitas B (Si/Al=25), silica arenosulfonica mesoestruturada (Ar-SBA-15) na
eterificacdo de glicerol, em diversas condigdes reacionais seguindo um planejamento experimental
em reator do tipo batelada. A melhor condi¢ao reacional deu-se em 200 °C por 4 horas na razao
molar etanol/glicerol de 15/1. O melhor resultado em conversdo de glicerol foi obtido com a
Amberlyst 70. Entretanto, o catalisador Ar-SBA-15 mostrou-se o mais seletivo em éteres, seguido
da Amberlyst.

Em 2016, Pinto e colaboradores avaliaram o desempenho de alguns catalisadores,

incluindo zedlitas beta e ZSMS5, K-10 (argila Montmorillonita) e Amberlyst 15 na eterificagao do
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glicerol com etanol em reator batelada. O tempo de reacdo foi de 4 ¢ 8 horas, a razdo molar de
etanol:glicerol foi de 3:1 e 6:1 e a temperatura e a quantidade de sitios acidos foram mantidas fixas
em todas as reacdes a 180 °C e a 1.5 mmol, respectivamente. A Amberlyst 15 apresentou a melhor
conversdao de glicerol (96%) com alta formacdo dos produtos di e tri-substituidos na reagdo
conduzida por 4 horas e razao molar de etanol/glicerol de 3:1. Novamente o bom desempenho
deste catalisador foi associado a sua alta acidez. A zeolita beta também se mostrou eficiente na
conversao de glicerol alcangando valores de até 92 % utilizando a mesma razao molar mas em 8
horas de reacdo. A K-10 e a zedlita ZSMS5 apresentaram conversoes inferiores a 70 %. Assim como
Yuan ef al (2011) ja haviam mencionado, a baixa conversdo para os éteres di e tri substituidos
observadas na HZSM-5 podem ser parcialmente explicadas em termos de problemas de difusdo e
estrutura do catalisador.

Apesar dos bons resultados obtidos em termos de seletividade em mono-éteres de glicerol,
pouco se sabe efetivamente sobre o mecanismo de reagao de tais catalisadores. Faz-se necessario
o entendimento e o desenvolvimento de novos catalisadores acidos e de novos processos, para que
além de altos valores de seletividade ainda possa ser alcancada uma conversao praticamente total

do glicerol em produtos oxigenados para adicdo em biodiesel.

2.3. Catalisadores acidos

Os estudos envolvendo a eterificagdo catalitica do glicerol utilizam, em sua grande maioria,
catalisadores heterogéneos 4cidos. A catélise heterogénea envolve mais de uma fase reacional,
geralmente o catalisador estd no estado solido e os reagentes no estado liquido ou gasoso
(FOGLER, 2009). A grande vantagem da utilizacdo de catalisadores heterogéneos € a facilidade
de separacdo do meio reacional, embora limitacdes de transferéncia de massa na interface das
particulas e/ou dentro dos poros do catalisador possam dificultar a reacdo (DELANNAY, 1984).

Dentre os catalisadores ja utilizados na conversao de glicerol em éteres recebem destaque
as resinas de troca i6nica do tipo Amberlyst, zedlitas e compostos de nidbio, 0s quais serao

utilizados na parte experimental deste trabalho.
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2.3.1. Resinas de troca ionica

O processo de troca idnica ocorre quando o efluente passa através de um leito estacionario
formado por resinas de troca idnica. O tipo de ion substituido nesta reagcdo confere ao material
solido a denominacao de resina cationica (trocadora de cations) ou anidnica (trocadora de anions)
(RIANI, 2008).

As resinas de troca idnica se diferenciam entre si pelas caracteristicas fisico-quimicas,
grupos de troca e constituicdo da matriz. Aquelas baseadas em poliestireno sdo catalisadores
poliméricos contituidos por ligagdes cruzadas de poliestireno/polidivinilbenzeno com matriz
funcionalizada com vérios grupos sulfonicos. Essa estrutura funcionalizada fornece ao material as
caracteristicas acidas necessarias para uma boa fung¢ao catalitica (GELOSA et al., 2003).

A Figura 2.9 apresenta a estrutura quimica da Amberlyst 15, uma resina de troca ionica
macroreticular composta de poliestireno com 20% de divinilbenzeno. A alta porosidade
caracteristica desse catalisador ¢ atribuida a formacdo de canais internos no leito da resina

(HARMER e SUN, 2001).

-(CH,CH,)n

SO3H

Figura 2.9. Estrutura quimica da Amberlyst 15 (Fonte: PINTO, 2013).

A alta acidez e composi¢dao de macroporos fazem com que a Amberlyst 15 seja amplamente
empregada nas mais diversas reagdes de conversao de glicerol em produtos de alto valor agregado.
Alguns trabalhos mostraram o excelente desempenho deste solido na esterificagdo, acetalizacao,

eterificacdo e hidrogenodlise do glicerol (SILVA et al, 2010; MELERO et al, 2007;
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GONCALVES et al., 2008; FRUSTERI et al., 2009; OZBAY et al., 2013; MIYAZAWA et al.,
2007).

2.3.2. Zedlitas
As zedlitas, também conhecidas por peneiras moleculares, sao aluminosilicatos hidratados
formados por tetraedros de SiO* e A10™ conectados pelos dtomos de oxigénio dos vertices (LUZ,

1995). A Figura 2.10 apresenta as unidades estruturais basicas das zeoélitas.

(a) (b)

(©)

Figura 2.10. Unidades estruturais basicas das zeoélitas. (a) Tetraedro com um atomo de silicio
(circulo cheio) no centro e atomos de oxigénio nos vertices; (b) Tetraedro com atomo de Al
substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para compensar a diferenga de carga entre o
Si e 0 Al; (¢) Atomo divalente para balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia multipla de

tetraedro (Fonte: LUZ, 1995).

A estrutura cristalina rigida das zedlitas, com poros homogeneamente distribuidos confere
as zeolitas uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua superficie externa. O

acesso de moléculas aos espacos intracristalinos ¢ limitado pela compatibilidade de dimensdes e
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geometrias entre a propria molécula e a zeélita. E por esta relagio estrutura-discriminalizagdo que
as zeolitas sdo ditas peneiras moleculares (PASTORE, MASCARENHAS e OLIVEIRA, 2001).
As zeodlitas podem ser classificadas, baseadas em suas estruturas, em um codigo de trés

letras, como apresentado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Caracteristicas de poros de algumas zedlitas (Fonte: ROLAND e KLEINSCHMIT,

1996).
Tamanho do Diametro do Nome comum  Simbolo Dimensionalidade*
microporo poro (A) estrtutural

Pequeno 4,1 Zeolita A LTA 3
5,3-5,6 TS1, ZSM-55 MFI 3
Médio 39-6,3 AIPO-11 AEL 1
5,5-6,2 ZSM-12 MTW 1
7,3 AIPO-5 AFI 1
Grande 7.4 Zeodlita X, Y FAU 3
~6-~7 Zedlita B BEA 3
7,9 - 8,7 AIPO-8 AET 1
Super grande 12,1 VPI-5 VFI 1
13,2-14 Cloverita CLO 3
Mesoporo 15-100 MCM-41 1

*Dimensionalidade: 1=canais unidirecionais; 2=canais cruzados; 3=canais nas trés direcdes X, y
e Z.

O interesse na utilizagao das zeolitas como catalisadores solidos acidos esta relacionado a
algumas caracteristicas que estes materiais apresentam, tais como: propriedades altamente
hidrofobicas e hidrofilicas; alta 4rea superficial e capacidade de adsorc¢do; e, seletividade de forma
pela complexa rede de canais (PINTO, 2009).

As zeolitas do BEA, FAU, ZSM-5 e MFI ja foram largamente aplicadas no estudo das
reacdes de transformagdo de glicerol, tais como acetalizacdo, desidratacdo, esterificacdo e
eterificacdo (YUAN et al.,2011; DEUTSCH et al., 2007, GONCALVES et al., 2008; LIAO et al.,
2009).
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2.3.3. Compostos de niobio

O pentéxido de nidbio (Nb2Os) ¢ um solido branco, insoluvel em agua e estavél em ar que
possui caracteristicas fisicas e quimicas promissoras para a aplicagdo em catalise (SUN et al.,
2007). Este material apresenta polimorfismo, ou seja, pode dar origem a estruturas distintas e
diferentes fases, que influenciam diretamente nas propriedades e, consequentemente, na finalidade
de aplicagdo do produto. A formagdo destas diferentes fases depende de fatores como temperatura
e tempo de tratamento térmico, método de sintese e niveis de pureza (LOPES et al., 2015; FALK

etal.,2016). A Figura 2.11 apresenta as diferentes estruturas dos principais polimorfos do NB2Os.

Figura 2.11. Estruturas dos principais polimorfos do Nb2Os. T: baixo; M: médio; H: alto; B:
folhas/placas (Fonte: FALK, 2017).

O pentdxido de nidbio hidratado (Nb2Os.nH>O), comumente chamado de acido nidbico, e
o forfato de nidbio (NbPOs) apresentam propriedades fortemente 4cidas na superficie. Em
particular, por conter grandes quantidades de agua, o acido nidbico exibe alta performance
catalitica em reacdes catalisadas por acidos nas quais moléculas de agua participam ou sao

liberadas (TANABE, 2003).
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Os compostos de nidbio apresentam alta estabilidade, forte interagdo metal-suporte,
elevada seletividade e longo tempo de vida (TANABE, 2003). Estas caracteristicas despertaram
interesse no uso destes materiais como catalisadores nas reacdes de desidratagdo, acetalizagdo e

eterificacdo de glicerol (CHAI et al., 2007; NAIR et al., 2012; CELDEIRA et al., 2014).

2.4. Equilibrio de fases

O uso da tecnologia com fluidos pressurizados para realizar uma reagdo quimica mostra a
extrema importancia do conhecimento do comportamento de fases de uma mistura. Isso porque
algumas substincias, em certas temperaturas, pressoes € propor¢des, quando misturadas podem
formar multiplas fases com diferentes composigdes, devido ao estado bifasico ser mais estavel que
o monofasico. O equilibrio de fases pode ser definido como o limite de transferéncia de massa
entre as fases formadas, e revela informagdes como a solubilidade, composi¢ao quimica e variagao
com temperatura e pressao entre as fases em equilibrio (BRUNNER, 1994).

Dados experimentais do comportamento de fases de sistemas que contenham etanol e
glicerol ja foram apresentados na literatura (SHIMOY AMA et al.,2009; OLIVEIRA et al., 2009;
ARAUJO et al.,2012). Entretanto, estas medidas foram realizadas em sistemas mais complexos
que o binario etanol (1) + glicerol (2) e/ou em valores de temperatura e pressdo que ndo sao
favoraveis para as reagdes de eterificacao de glicerol.

Shimoyama et al. (2009) mediram o equilibrio liquido-vapor dos sistemas etanol+glicerol
e metanol+glicerol em um intervalo de temperatura de 493 a 573K e observaram pressdes de
transicao de fases entre 2,27 ¢ 11,02 MPa. De acordo com os autores, as fracdes molares de alcool
em fase vapor sao muito proximas da unidade em pressoes abaixo de 7 e 6 MPa para os sistemas
metanol+glicerol e etanol+glicerol nas temperaturas de 493 e 523K, respectivamente. Os dados
experimentais foram modelados com a equagdo de estado de Peng-Robinson com regra de mistura
convencional e também com a equacdo de estado de Peng-Robinson com pardmetros de
contribuicao de grupos (PRASOG). Os resultados calculados pela regra de mistura convencional
sao melhores do que os de PRASOG em fase liquida. Na fase de vapor, os resultados calculados

pelo modelo PRASOG sdo mais precisos que os da regra de mistura convencional. Os desvios

23



médios entre dados experimentais e calculados para as fases vapor e liquida sdo 0,0182 ¢ 0,0213
com a regra de mistura convencional, € 0,0131 e 0,0569 com o0 modelo PRASOG, respectivamente.

Oliveira et al. (2009) realizaram as medidas experimentais do equilibrio de fases dos
sistemas agua+glicerol e alcool+glicerol utilizando cinco diferentes tipos de alcool: metanol,
etanol, 1-propanol, 2-propanol e 1-butanol. Os experimentos foram realizados utilizando um
ebulidmetro a pressdo atmosférica e os dados foram utilizados para avaliar a capacidade da
equacao de estado cubica com associacdes (CPA) de representar os sistemas. De acordo com os
autores, uma descricao satisfatoria dos dados experimentais foi obtida considerando que estes sdo
escassos na literatura. Um Unico pardmetro de interagcdo binaria (independente da temperatura) foi
o suficiente para fornecer uma excelente descrigao dos dados deequilibrio liquido-vapor medidos,
com desvios médios globais inferiores a 1%. Além disso, os dados disponiveis apresentam
consideravel incerteza no que diz respeito a composi¢do da amostra.

Aratjo et al. (2012) reportaram as medidas de equilibrio de fases para o sistema ternario
COztglicerol+etanol. Os experimentos foram realizados em um intervalo de temperatura de 303 a
343K, pressoes de at¢ 26 MPa e fragdo molar de CO: entre 0,13 e 0,99. Para cada combinagdo do
sistema, os autores observaram transi¢des do tipo liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-
vapor. Além disso, conforme a quantidade de etanol era aumentada em relagdo ao glicerol, a regido
de liquido-liquido diminuia assim como as pressoes de transicao.

Os métodos experimentais utilizados para medir o equilibrio de fases a altas pressoes
podem ser classificados em duas grandes categorias: a) Métodos Analiticos: utilizados quando a
composi¢do global da mistura ndo ¢ precisamente conhecida, podendo ser realizados com e sem
amostragem; b) Métodos sintéticos: mais comuns quando a composi¢cdo global da mistura ¢

precisamente conhecida.

2.4.1. Meétodos analiticos

Os métodos analiticos sdo aqueles em que a composicao global da mistura no inicio do
experimento nao € precisamente conhecida. Estes métodos se tornam mais confiaveis quanto mais
diferentes forem as densidades das fases. Quando o sistema atinge as condi¢des de temperatura e

pressdo para que ocorra o aparecimento de mais de uma fase, a composi¢do do sistema pode ser
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determinada (GIUFRIDA, 2010). Esses métodos requerem aparato experimental complexo e se
tornam relativamente trabalhosos devido a etapa posterior de analise. Apesar disso, os métodos
analiticos podem fornecer informagdes importantes sobre as linhas de amarra¢ao dos diagramas
quando as composic¢des das fases em equilibrio sdo analisadas.

A amostragem das fases pode ocorrer por métodos classificados como isobarico, isobarico-
isotérmico e isotérmico (DOHRN et al., 2010).

e M¢étodo analitico isobarico: Caracterizado por medir a temperatura de ebulicdo de uma
mistura em condigdes isobaricas e amostrar ¢ analisar as composi¢des das fases em
equilibrio. Os equipamentos comumente utilizados para esta classe de experimentos sao
conhecidos como ebulidmetros, ou seja, refervedores em Unico estdgio. Este método ¢
muito indicado para medi¢do de dados de transicdo de fases a baixas pressdo (DOHRN et
al., 2010; GIUFRIDA, 2010).

e M¢todo analitico isobarico-isotérmico: Neste método, sob pressao constante, uma ou mais
correntes de fluidos sdo bombeadas continuamente para o interior da célula de equilibrio
termostatizada. Quando apenas um fluido ¢ bombeado para a célula, este método fica
conhecido como método de semi-fluxo, onde apenas uma fase ¢ escoada da célula de
equilibrio através de tubos, despressurizada e analisada. Ja quando o bombeamento ocorre
de forma intermitente para todas as correntes tem-se o método de fluxo continuo onde
ambas as fases sdo retiradas, despressurizadas e analisadas apds o experimento. Essa
amostragem ndo perturba o equilibrio.

e M¢todo analitico isotérmico: Neste método, o equilibrio € mantido a temperatura constante.
Como ¢ um método que requer amostragem, faz-se necessario minimizar a queda de
pressdo do sistema causada pela retirada da amostra. Este problema pode ser solucionado

com o uso de células de equilibrio grandes ou de amostragens pequenas (ROCHA, 2014).

2.4.2. Meétodos sintéticos

Neste tipo de método, a composicao global inicial da mistura ¢ precisamente conhecida,
uma vez que esta ¢ sintetizada e pode ser aplicada a sistemas que apresentem ou nao transi¢ao de

fases. Esses métodos ndo requerema retirada de amostra durante o experimento e o equipamento
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utilizado para esta analise € mais simples do que aqueles utilizados em métodos com amostragem.

Os métodos sintéticos subdividem-se em duas categorias: com e sem transi¢ao de fases.

Com transicao de fases: A temperatura e pressao do sistema sdo controladas de forma a
manter a mistura homogénea e entdo uma dessas duas variaveis ¢ alterada até o
aparecimento de uma nova fase. A composi¢ao da primeira fase pode ser considerada como
sendo a composi¢ao global inicial do sistema. J& a composicdo da segunda fase ¢
desconhecida. Cada experimento fornece um ponto no envelope de fases P-T-x (pressao-
temperatura-composi¢ao) (ROCHA, 2014; GIUFRIDA, 2010).

Sem transi¢do de fases: Neste método, a composi¢do das fases pode ser calculada por meio
de balango material enquanto as propriedades de equilibrio, tais como pressao,
temperatura, volume e densidades de fases sao medidas. Por exemplo, se o volume total de
uma célula de volume variavel pode ser medido com precisao, o aparecimento de uma nova
fase pode ser observado a partir da mudanca abrupta no grafico pressao—volume de forma

mais acurada do que através de observacao visual (GIUFRIDA, 2010).

2.5. Estado da arte

Durante o periodo de desenvolvimento deste trabalho ndo foram encontrados nos bancos

de dados da literatura especifica, estudos relacionados ao uso de reatores continuos na reagao de

eterifica¢do de glicerol com etanol sob pressao atmosférica ou alta pressdo. Além disso, hd poucos

dados disponiveis sobre o comportamento de fases do sistema bindrio etanol+glicerol e estes ndo

reportam toda a faixa de temperatura, pressao e fracdo molar alcool/glicerol que favorecam a

formacao de éteres, segundo proposto no presente trabalho.
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3. MATERIAIS E METODOS

A parte experimental deste trabalho foi realizada em quatro etapas. A primeira, realizada
no laboratorio de energias sustentaveis da Universidade Federal de Uberlandia, compreende as
reacdes de eterificacdo de glicerol com etanol conduzidas a pressdo atmosférica. A segunda e
terceira etapas, realizadas no laboratorio de termodindmica da Universidade Estadual de Maringa,
constaram das medidas experimentais de equilibrio de fases do sistema etanol(1) + glicerol(2) e
da identificacdo em cromatografo a gas acoplado a espectrometro de massas (CG-MS) dos
produtos da reagdo, respectivamente. E a quarta e Gltima etapa, também realizada na Universidade
federal de Uberlandia, se trata das reagdes de eterificacdo de glicerol com etanol conduzidas em

reator continuo pressurizado.

3.1. Reagentes e outras substancias

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento do trabalho foram glicerol e etanol (ambos
com grau de pureza de 99,5%) da marca Synth.
Os padroes analiticos 1,4-Butanodiol (pureza de 99%) e 3-Etoxi-1,2-propanodiol (pureza

de 98%) utilizados para a analise em cromatdgrafo a gas foram fornecidos pela Sigma-Aldrich.

3.2. Preparacio dos catalisadores

Todos os catalisadores utilizados neste trabalho, com exce¢ao da zeolita beta, estao
disponiveis comercialmente. A resina sulfonica Amberlyst 15-dry fornecida pela Dow Chemical
Company foi recebida e seca a 110 °C por 1 hora. O 4cido nidbico em forma de p6 (HY-340),
fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM), foi calcinado a 300 °C

por 2 horas com fluxo de ar sintético 20 mL/min para a remogao de impurezas e agua.
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A zeolita beta com razao molar Si/Al de 12,5 foi preparada no laboratério de catalise da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ) de acordo com a metodologia descrita
previamente por Wadlinger et al. (1967). Para tal sintese, um gel foi preparado na seguinte
composi¢ao molar: 25 SiOz: 1,0 A1LOs: 1,5Nax0: 4,5 TEAOH: 240 H>0. Dessa forma, 18,32 g de
aluminato de sodio foram dissolvidos em uma mistura contendo 148,78 g de hidroxido de
tetrametilamonio. Apds agitagcdo por 10 minutos, 337,23 g de silica coloidal (Ludox HS40, Sigma-
Aldrich) foram adicionados a essa mistura. A suspensdo resultante foi agitada por 30 minutos e
mantida sob aquecimento a 150 °C por 10 dias. O s6lido formado foi recuperado por filtragao,
seco a 100 °C por 16 horas e calcinado a 540 °C por 8 horas com rampa de aquecimento de 0,2
°C/min, com dois patamares de 30 minutos cada em 150 °C e 350 °C. Finalmente, a troca idnica

foi realizada utilizando NH4Cl seguido por uma outra calcinagao a 550 °C por 8 horas.

3.3. Caracterizac¢ao dos catalisadores

Os solidos utilizados neste trabalho foram caracterizados por meio das técnicas de difracao
de raios X, adsor¢do de N> e dessorcdo a temperatura programada (DTP). Os dados de

caracterizacdo da Amberlyst 15 foram fornecidos pelo fabricante.

3.3.1. Difragdo de raios X (DRX)

As analises de DRX das amostras foram realizadas na Universidade Federal de Uberlandia
em um equipamento Rigaku modelo Miniflex II utilizando radiagioCuKa com filtro de niquel ((A
= 1,540 A). Previamente as andlises, os catalisadores foram macerados e colocados sobre um
suporte de aluminio, e este foi posicionado no difratdmetro. As medidas para zeolita beta foram
obtidas para um intervalo de 20 entre 2 e 50°, ao passo de 0,05°, e 3 segundos de contagem por
passo. Os dados de DRX do 4cido nidbico foram obtidos para 20 variando de 20 até 80° a uma

taxa de 0,05°/passo e um tempo de 2 segundos/passo.
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3.3.2. Adsorg¢ao de nitrogénio

As propriedades texturais dos catalisadores (area especifica e volume dos poros) foram
determinadas por fissor¢do de N> a -196,15 °C em um equipamento Quantachrome Nova 1200
alocado no departamento de engenharia quimica da Universidade Estadual de Maringa. Apds a
pesagem, as amostras foram secas a 200 °C por 2 horas sob vacuo para remog¢ao de gases
adsorvidos. As areas superficiais foram determinadas de acordo com o método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) e a distribuigdo de poros calculada pelos métodos ¢ (z-plot) para microporos e

BJH (Barrett, Joyner e Halenda) para mesoporos.

3.3.3. Dessorgdo de amonia a temperatura programada (DTP-NH3)

A acidez total dos materiais foi mensurada no departamento de engenharia quimica da
Universidade Estadual de Maringad por meio da técnica de dessor¢do de amoOnia a temperatura
programada (DTP-NH3) em um equipamento Quantachome Chembet 3000. Inicialmente as
amostras foram submetidas a fluxo de N> de 20 mL/min por 1 hora a temperatura de 300 °C. A
adsor¢do de NHj3 foi realizada a 100 °C por 30 minutos. A amonia fisissorvida foi removida durante
2 horas sob fluxo de N2 de 20 mL/min. Para dessor¢do da amonia quimissorvida foi utilizada uma

taxa de aquecimento de 10 °C/min de 100 °C a 700 °C.

3.4. Equilibrio de fases

As medidas experimentais de equilibrio de fases para o sistema binario etanol (1) + glicerol
(2) foram conduzidas por método estatico sintético. A Figura 3.1 apresenta de forma esquematica
o0 aparato experimental, que era constituido por uma bomba de alta pressdo de tipo seringa (ISCO
260D), uma célula volumétrica com janelas laterais e dianteiras de safira ¢ um volume interno
méximo de 27 cm?, um controlador de pressio com precisdo de 0,03 MPa (Smar LD 301) e um

controlador de temperatura (COEL HW 1440). A célula de equilibrio era composta por um pistao
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movel, controlado por uma bomba tipo seringa, que permitia a oscilagao do sistema. Inicialmente,
a cé¢lula de equilibrio foi completada com a solugdo (na propor¢ao molar desejada) contendo os
reagentes e mantida sob agitagcdo continua com a ajuda de um agitador magnético. O ar restante
dentro da célula de equilibrio foi completamente removido para evitar engano no momento da
visualizagdo da transi¢ao de fase (confusdo da bolha de ar remanescente com a bolha de vapor da
mistura). Os dados de equilibrio liquido-vapor foram obtidos ajustando a temperatura e variando
a pressdo do sistema gradualmente até a transicdo de fase ocorrer (ponto de bolha). As medigdes
foram realizadas para as temperaturas de 150 a 250 °C. O procedimento experimental foi realizado
para fragdes molares de etanol/glicerol variando de 0,50 a 0,97 no sistema. Este procedimento foi

repetido pelo menos trés vezes para cada temperatura e composi¢ao global.

Figura 3.1. Esquema do aparato experimental para medidas de equilibrio de fases. BT: Banho
termostatico; BS: Bomba do tipo seringa; C: Cilindro de CO; V: Valvulas do tipo agulha; IP:
Indicador de pressao; TP: Transdutor de pressdo; IT: Indicador de temperatura; VB: Vaso da
bomba; B-CE: Banho termostatico da célula de equilibrio; P: Pistdo; R: Resisténcia elétrica; CE:
Célula de equilibrio; AM: Agitador magnético; JF: Janela de safira frontal; JL: Janela de safira
lateral (Fonte: GIUFRIDA, 2013).
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3.5. Modelagem termodinamica

Os dados experimentais das medidas de equilibrio de fases do sistema etanol(1) +
glicerol(2) foram correlacionados usando a equacdo de estado de Peng-Robinson (PR-EoS)
acoplada a regra classica de mistura do tipo Van der Waals (PENG e ROBINSON, 1976).

A expressao para este modelo explicitada para pressao ¢ tal como segue na Equagdo 1:

RT a

r= v—b_v(v+b)+b(v—b)

(1)

Na qual: P ¢ a pressao absoluta; 7 ¢ a temperatura absoluta; v € o volume molar; a ¢ b s3o
parametros de atragdo e repulsdo, respectivamente; ¢ R é a constante universal dos gases. O
parametro atrativo a e o parametro repulsivo b na mistura binaria sdo obtidos a partir de regra de

mistura, quadratica com relagdo a fragdo molar, na qual:

NC NC

a=3,> xx.a, (2)

i=l j=1

NC NC

b= ZZx[ijij 3)

=1 j=l

Com,

a; = (aiaj )(1/2)(1_kij) 4)
bl.+bj B

bf( ; j(l /) )

a. =a .«o. (6)
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a, =[i+20- 7, @

A, = 0.37464 +1.542260, — 0.269920" ®)
2 2_
a,, =0.45724—= )
RTC i
b, =0.07780 —= (10)

c,i

Nas quais NC ¢ o nimero de componentes na mistura, a;, b; € x; sdo, para o componente i,
o pardmetro da energia de atragdo, o parametro de repulsdo do co-volume e a fragdo molar no
sistema, respectivamente. 7.;, P.; € ®; sdo a temperatura critica, pressao critica e o fator acéntrico
respectivamente para o componente i na mistura. k;; € /;; sdo respectivamente, o pardmetro de ajuste
da energia e o parametro de ajuste de co-volume. Os valores a.; e b; para cada componente sao
apresentados na Tabela 3.1. Os parametros a.; ¢ b; podem ser calculados quando 7.; e P, sdo
determinados.

A fungdo objetivo (FO) usada para ajustar os dados experimentais ¢ tal como segue:

Pcalc _Pexp 2
: (1D

NP )
ro-§ "

i=1

Na qual NP ¢ o ntimero total de pontos, P"¢é a pressio experimental no ponto i, e P“¢é

a pressao calculada utilizando a equagdo de estado de Peng-Robinson no ponto i.

O equilibrio de duas fases em um sistema bindrio ¢ um equilibrio com dois graus de
liberdade. Para obter a pressao calculada (na Eq. 11), devem ser especificadas duas variaveis do
sistema, neste caso, as fragdes molares experimentais da fase liquida (x; = z;, composicao global

do sistema) e a temperatura experimental da sistema (7). Um sistema de equagdes ndo-lineares,
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que inclui as condigdes de isofugacidade e igualdade de pressao, € resolvido para obter: a pressao
do sistema ( P“"), as fragdes molares da fase de vapor em equilibrio com a fase liquida e os

volumes molares de ambas as fases. A equacdo (11) ¢ avaliada usando, entdo, os pardmetros k;; €
l;; os quais s3o ajustados para minimizar a fungao objetivo (FO) e um novo valor ¢ obtido. Este

procedimento ¢ repetido até atingir o menor valor possivel para a FO.

Tabela 3.1. Parametros para os componentes puros usados na equagao de estado de Peng-

Robinson.
Compostos
Parametros puros etanol terc-butanol glicerol
T, /°C* 240,85 233,05 576,85
P.i/MPa* 6.137 3.972 7.5
;i 0.643 0.6152 0.5127

*ROWLEY et al. (20006).

3.6. Procedimento reacional

A Figura 3.2 apresenta um esquema da unidade experimental utilizada para as reagdes de
eterificacdo de glicerol com etanol em reator operado a pressao atmosférica e em alta pressdao. As
reacoes de eterificagdo foram conduzidas em um reator tubular de leito fixo de ago inoxidavel (316

L, com diametro externo de 3/8”, didmetro interno de 6,8 mm e 30 cm de comprimento).
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Figura 3.2. Esquema do aparato experimental utilizado para as reacdes de eterifica¢do de
glicerol. Na qual: BT: Banho termostatico; CF: Controlador de fornos; FR: Forno do reator;
FPA: Forno da zona de pré-aquecimento; FC: Frasco coletor; RBP: Regulador do tipo “back-
pressure”’; M: Manometro; VA: Valvula agulha; TR: Tanque de resfriamento; VR: Valvula de

reten¢do do tipo “check valve”; BL: Bomba para liquidos a alta pressao.

3.6.1. Reagoes a pressdo atmosférica

A alimentagdo da solugdo contendo os reagentes era controlada por uma bomba de alta
pressao para liquidos (LabAlliance, Series I1I) a qual era ajustada para um fluxo de 0,40 mL/min.
O reator foi preenchido com a massa de catalisador (0 até 0,8g) utilizando 13 de vidro como suporte.
O tempo de residéncia foi calculado como o tempo em que a solucdo ficou efetivamente em contato
com o catalisador, variando de 12 a 80 segundos de acordo com a quantidade de catalisador
acomodada no leito fixo. Estes valores em termos de velocidade espacial (W/F) ficaram entre 0 e
27 g de catalisador.min/g de glicerol. Apds encher o sistema com os reagentes, na razao molar
desejada, o processo de aquecimento dos fornos se iniciava com uma rampa de 10 °C/min. A
temperatura era monitorada por termopares, com precisao de 2 °C, conectados aos reatores.

Finalmente, quando as temperaturas eram estabilizadas nas condigdes desejadas e, apos esperar ao
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menos duas vezes o tempo necessario para encher todo o sistema reacional, 10 mL de amostra

eram coletados e submetidos a analise.

3.6.2. Reagoes em alta pressdo

Para as reagdes conduzidas em reator pressurizado seguiu-se o0 mesmo procedimento do
subitem 3.6.1. Entretanto, apds encher o sistema com os reagentes, fechava-se o regulador do tipo
“back-pressure” até a posi¢ao desejada (neste caso até que o mandmetro marcasse 8,5 MPa), para
entdo dar seguimento ao processo de aquecimento dos fornos a uma rampa de 10 °C/min. Quando
as temperaturas eram estabilizadas nas condi¢des desejadas e, apds esperar ao menos duas vezes
o tempo necessario para encher todo o sistema reacional, 10 mL de amostra eram coletados e

submetidos a analise.

3.7. Metodologia analitica

A identifica¢do dos produtos reacionais de interesse foi realizada por meio da técnica de
cromatografia a gas com espectrometro de massa (CG-MS) em equipamento GC System 7890A
acoplado ao MS 5975C VLMSD ambos da Agilent Technologies. Seguindo a mesma metodologia
analitica utilizada para a quantificacdo dos produtos.

Os produtos reacionais e o glicerol remanescente, assim como o glicerol presente no
substrato inicial, foram analisados e quantificados em cromatografo a gds modelo Shimadzu-2014
utilizando uma coluna capilar Varian CP-WAX 52 CB (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) e um detector
de ionizacdo de chamas de acordo com metodologia descrita previamente por Melero et al. (2012).
As condig¢des cromatograficas foram:

e Temperatura de injecdo: 250 °C;

e Temperatura de detecgdo: 250 °C;

e Fluxo de gas na coluna: 1,5 mL/min;
e Fluxo de ar: 300 mL/min (30 kPa);

e Fluxo de Hz: 30 mL/min (40 kPa);
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e Fluxo de He: 30 mL/min (80 kPa);
¢ Fluxo na purga: 30 mL/min;
e Velocidade linear: 34 cm/seg;
e Pressdo: 113,7 kPa;
e Injecdo em modo “split” de 1:100;
e Volume de injecdo: 1 pL;
e Programa de temperatura: 50 °C por 3 minutos;
50 até 210 °C (taxa de aquecimento de 70 °C/min);
Isotermicamente a 210 °C por 10 minutos;
e Tempo total de corrida: 15,29 minutos.
O padrao analitico 1,4-Butanodiol foi utilizado para construcao das curvas de calibragao
com o padrao de mono-etil éter de glicerol (MEG) e com o glicerol. As Figuras 3.3 ¢ 3.4
apresentam os cromatogramas caracteristicos utilizados para a construgdo dessas curvas e o0s
tempos de retencao dos compostos.

IV (x1,000,000)
Chromatogram

6.0

5.5

Etanol

5.0

4.5

4.0

3.5

3.0

25

2.0

1.5

1.0

0.5

-
P—
: MEG

1,4-Butanodiol

0.0

-0.5
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 min

Figura 3.3. Cromatograma caracteristico da curva de calibragdo de MEG.
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Figura 3.4. Cromatograma caracteristico da curva de calibracao de glicerol.

Para a determinagdo dos fatores respostas dos compostos, diferentes proporgdes
conhecidas de 1,4-butanodiol + produto a ser calibrado (glicerol ou MEG) eram adicionadas a 1 =
0,0005 g de etanol. Essas solugdes eram entdo agitadas e injetadas no cromatografo a gés. A
resposta dada pelos cromatogramas permitiu correlacionar as areas dos picos de cada composto
com a quantidade em massa do mesmo presente na solugdo. Dessa forma, as Equagdes 12 e 13

referem-se as curvas de calibragao de glicerol e MEG, respectivamente.

y; = 0,5984x; — 0,0388 R?; = 0,9997 (12)
y, = 0,7481x, — 0,0172 R?, = 0,9995 (13)
Nas quais:

e y,¢adarea de glicerol/area de 1,4-butanodiol;
e Xx,¢aconcentragdo em massa de glicerol/massa de 1,4-butanodiol;
e y,¢aareade MEG/area de 1,4-butanodiol;

e Xx,¢ aconcentracdo em massa de MEG/massa de 1,4-butanodiol;
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No caso dos produtos di e tri-substituidos, di-etil éter de glicerol (DEG) e tri-etil éter de
glicerol (TEG), ndo disponiveis comercialmente, o fator resposta (coeficiente angular da Equacao
13) foi extrapolado assumindo comportamento similar.

Dessa forma, a partir dos fatores de resposta das Equagdes 12 e 13 e do valor das areas dos
picos cromatograficos de cada composto pode-se calcular a quantidade em massa de glicerol e
éteres de glicerol presentes em cada amostra. O nimero de moles foi calculado de acordo com a

Equagdo 14:

__ Massa quantificada do composto

Massa molecular (14)
A preparagdo do material coletado para analise consistiu de uma solugdo contendo: 0,01 +
0,0005 g de 1,4-Butanodiol + 1 £ 0,0005 g de amostra + 1,5 + 0,0005 g de etanol.
A conversdo de glicerol (C) a seletividade entre os produtos MEG/DEG/TEG (S) e o

rendimento em éteres (R) foram calculados de acordo com as seguintes equagoes:

Nuamero de mols de glicerol convertido
C = g x 100 (15)

Numero mols de glicerol inicial

_ Numero de mols de MEG ou DEG ou TEG
~ Ntmero de mols de MEG+DEG+TEG

S x 100 (16)

R = Numero de mols de MEG+DEG+TEG % 100 (17)

Numero de mols de glicerol inicial

3.8. Analise estatistica usando planejamento de experimentos

A técnica de planejamento de experimentos foi utilizada para quantificar os efeitos das
variaveis mais importantes, assim como suas interagdes na conversao de glicerol e rendimento em
éteres.

O método de planejamento composto central (PCC) juntamente com o método da

superficie resposta foi utilizado para se determinar as condi¢des Otimas de reagdo em reatores
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operados a pressdao atmosférica e em alta pressdo. Trés varidveis independentes foram
selecionadas: Temperatura (Xr), razdo molar etanol/glicerol (Xmr.) € quantidade de catalisador
(Xq.c.). Cada variavel foi investigada em cinco niveis para cada caso: -a, -1, 0, +1 e +a (niveis
codificados), tal como apresentado na Tabela 3.2. Nas quais a ¢ o ponto axial de 1,414 (ortogonal).

A selecao dos niveis foi baseada em resultados obtidos em testes preliminares.

Tabela 3.2. Planejamento composto central com trés variaveis independentes.

Niveis
-0 -1 0 +1 +a

Reator a pressao atmosférica

(Xt) Temperatura (°C) 160 167 185 203 210
(XrM.) Razao molar 4:1 6:1 10:1 14:1 16:1
(Xq.c.) Quantidade de catalisador (g) 0,00 0,12 0,40 0,68 0,80
Reator em alta pressao

(Xt) Temperatura (°C) 180 190 215 240 250
(Xr.M.) Razdo molar 4:1 6:1 12:1 18:1 20:1
(Xq.c.) Quantidade de catalisador (g) 0 0,12 0,40 0,68 0,80

Com base nos resultados obtidos para conversdo de glicerol e rendimento em éteres,
equacdes empirica ou de regressao foram geradas. Os termos significativos em cada equagdo foram
determinados por meio da analise de variancia (ANOVA) para cada variavel resposta. Os termos
nao significativos estatisticamente (p > 0,10) foram removidos da equacao inicial um a um e os
dados experimentais reajustados para produzir a equacao final.

Os pontos centrais experimentais foram repetidos quatro vezes a fim de se determinar a

variabilidade dos resultados e estimar o erro experimental.
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3.9. Otimizacao utilizando analise canonica

A andlise de correlagdo candnica foi utilizada para estudar as inter-relagdes entre conjuntos
de multiplas variadveis dependentes e independentes para a conversao de glicerol e rendimento em
éteres.

Uma equagdo empirica foi ajustada aos dados experimentais a qual correlaciona a resposta
predita com varidveis independentes e vetores de parametros de primeira ordem e uma matriz dos
parametros quadraticos. O valor maximo da resposta sera um conjunto de condig¢des as quais suas
respectivas derivadas sdo simultaneamente nulas. Este ponto ¢ conhecido como ponto estacionario
da superficie gerada e pode ser um ponto de maximo, minimo ou um ponto de sela, dependendo
do sinal das raizes (Ai). Assim, a fungdo resposta pode ser expressa em termos de novas variaveis
cujos eixos correspondem aos eixos principais do sistema de contorno. A forma da fungdo em
termos destas varidveis ¢ conhecida como forma canonica e ¢ dada pela Equagdo 18. O software

Maple 17 foi utilizado para o desenvolvimento desta analise.

Y=Y + /11W12 + 12W22 + ...+ AkaZ (18)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Equilibrio de fases

A Tabela 4.1 exibe os dados experimentais das medidas de equilibrio de fases para o
sistema binario etanol(1) + glicerol(2). Essa tabela apresenta informagdes sobre a transi¢do de fase
em cinco temperaturas diferentes (150-250 °C). Os dados experimentais referem-se a curva de
coexisténcia liquido- vapor onde se pode notar apenas transi¢ao do tipo ponto de bolha.

Os parametros de interacdo que minimizam a funcdo objetivo [Eq. (11)] para o sistema sao
mostrados na Tabela 4.2.

As isotermas calculadas para os sistemas etanol(1) + glicerol(2) usando os pardmetros de
interacdo na Tabela 4.2 sdo apresentadas na Figura 4.1. Estes parametros foram obtidos executando
a minimizacdo da fun¢do objetivo [Eq. (11)]. A minimizagdo foi realizada utilizando
simultaneamente todos os pontos experimentais obtidos para cada sistema.

A Figura 4.1 mostra a comparagdo de dados experimentais e a isoterma calculada para as
temperaturas 150, 175, 200, 225 e 250 °C para o sistema etanol(1) + glicerol(2) com os obtidos
por Shimoyama et al. (2009) para este sistema. O comportamento de fase observado no presente
trabalho ¢ o mesmo relatado na literatura (SHIMOYAMA et al., 2009). As pequenas diferencas
nos valores obtidos neste trabalho e na literatura podem ser atribuidas a variacdo no método
utilizado para realizar as experiéncias de comportamento de fase. Shimoyama et al. (2009)
adotaram um método de fluxo acoplado a um sistema de amostragem, enquanto que neste trabalho
utilizou-se um método estatico sintético. A equacgdo de estado de Peng-Robinson apresentou um
bom ajuste para temperaturas entre 150 e 250 °C. O ponto experimental para isoterma em 250 °C
e fracdo molar de etanol 0,91 mostra o desvio maximo dessa série de dados em relacdo a curva de
equilibrio calculada. Por outro lado, nota-se que a isoterma calculada em 250 °C apresenta um
ponto critico com pressao maxima (6,5 MPa aproximadamente) e para uma fracao molar de etanol

perto de 0,99. No entanto, como pode ser visto na Figura 4.1, o ajuste geral ¢ satisfatorio.
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Tabela 4.1. Medidas de equilibrio de fases para o sistema etanol(1) + glicerol(2).

Tipo de Tipo de
X X2 P/MPa o/MPa . X1 X2 P/MPa o/MPa .
transicao transicao

T=150°C

0,50 0,50 0,53 0,040 ELV(PB) 0,83 0,17 0,78 0,026 ELV (PB)
0,60 040 059 0,013 ELV(PB) 091 0,09 1,01 0,025 ELV (PB)
0,71 0,29 0,66 0,018 ELV((PB) 097 0,03 0,78 0,019 ELV (PB)
0,78 0,22 0,73 0,019 ELV (PB)

T=175°C

0,50 0,50 1,01 0,034 ELV((PB) 083 0,17 1,42 0,021 ELV (PB)
0,60 0,40 1,18 0,022 ELV(PB) 091 0,09 1,58 0,017 ELV (PB)
0,71 0,29 1,30 0,038 ELV(PB) 097 0,03 1,55 0,027 ELV (PB)
0,78 0,22 1,40 0,015 ELV (PB)

T =200 °C

0,50 0,50 1,42 0,034 ELV(PB) 083 0,17 227 0,026 ELV (PB)
0,60 0,40 1,81 0,011 ELV(PB) 091 0,09 282 0,010 ELV (PB)
0,71 0,29 2,08 0,022 ELV(PB) 097 0,03 281 0,019 ELV(PB)
0,78 0,22 225 0,030 ELV (PB)

T=225°C

0,50 050 242 0,038 ELV((PB) 083 0,17 348 0,029 ELV (PB)
0,60 040 2,79 0,032 ELV(PB) 091 0,09 437 0,040 ELV (PB)
0,71 0,29 3,22 0,032 ELV(PB) 097 0,03 436 0,065 ELV (PB)
0,78 0,22 3,45 0,031 ELV (PB)

T=250°C

0,50 0,50 3,60 0,022 ELV(PB) 0,83 0,17 544 0,082 ELV (PB)
0,60 040 429 0,048 ELV(PB) 091 0,09 524 0,049 ELV (PB)
0,71 0,29 482 0,059 ELV(PB) 097 0,03 *nv *nv. ELV(PB)
0,78 0,22 539 0,015 ELV (PB)

Incertezas padrao:u(T) = 0,5 K, u(p) = 0,15 MPa, u(x) = 0,005. 6/MPa representa o desvio padrao

da média de trés medidas experimentais. ELV(PB) representa a transi¢ao do tipo ponto de bolha

do equilibrio liquido-vapor. *n.v.= ndo visualizado.
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Tabela 4.2: Parametros calculados de interagao binaria.

Parametros de interagdo
k12 112
etanol(1)+glicerol(2) -0,06 -0,02

Sistema binario

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
fragdo molar de etanol

Figura 4.1. Pressao (p) — fragdo molar para o sistema etanol(1) + glycerol(2). Isoterma calculada
com a equac¢ao de estado de Peng-Robinson (—). Dados experimentais deste trabalho: (V) 150
°C; (©)175 °C; (0)200 °C; (A)225 °C; (0)250 °C. Dados experimentais de Shimoyama et al.
(2009) (®) 250 °C e (+)220 °C.

Verifica-se que a pressdo para a regiao de vapor € praticamente zero (abaixo da linha de
orvalho) quando a fracdo molar de etanol ¢ inferior a 0,8. Observe que isso ocorre para qualquer
uma das isotermas calculadas. Por outro lado, pode-se observar que a pressao da linha da bolha
aumenta a medida que a fracdo molar do alcool ¢ maior. A isoterma calculada em 250 °C apresenta
um ponto critico binario. Isto € consistente com a temperatura critica do etanol, que ¢ 241 °C.
Outro aspecto importante ¢ que a superficie da regido biféasica (regido heterogénea) ¢ maior a
medida que a temperatura ¢ maior.

Dessa forma, os resultados apresentados neste estudo podem ser tteis no desenvolvimento

e melhoria do processo de eterificacdo usando reagentes pressurizados. Os dados experimentais
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obtidos fornecem o conhecimento dos limites da regido homogénea (regidao liquida, onde as

reacdes quimicas sdo realizadas em um processo de eterificagdo) para diferentes temperaturas

antes do aparecimento da fase de vapor.

4.2. Caracterizacio dos catalisadores

Os padroes de DRX da zeolita beta exibiram apenas os picos caracteristicos deste composto

a20=7,5-8°¢e22,4° o que indica alta cristalinidade sem impurezas. Os padrées de DRX do

acido niobico calcinado a 300 °C mostraram uma estrutura amorfa estando este resultado de acordo

com os dados relatados por Lebarbier et al. (2012).

A Tabela 4.3 resume as propriedades fisicoquimicas mais relevantes para a Amberlyst 15,

zeolita beta e 4cido niobico. A acidez da Amberlyst 15 foi significativamente maior do que as das

demais amostras, seguida da zedlita beta e do 4cido niobico. Os catalisadores apresentaram

diferentes areas superficiais, variando de 53 a 434 m?/g e porosidades entre 0,0042 e 0,40 cm?/g.

A Amberlyst 15 apresentou volume e tamanho de mesoporos muito maior que os outros

catalisadores estudados. A zeolita beta e o 4cido niobico mostraram-se estruturados tanto por micro

como por mesoporos. A presenga de mesoporos deve favorecer o acesso aos sitios ativos.

Tabela 4.3. Propriedades fisico-quimicas dos materiais solidos.

Catalisador Acidez Area superficial Volume de poro Tamanho de poro
(mmol/g) (m*/g) (cm’/g) (A)
Meso Micro Meso Micro
Amberlyst 15 4,70%* 53%* 0,40%* - 300* -
Zedlita beta 0,29 434 0,05 0,15 15 6
Acido nidbico 0,10 111 0,079 0,0042 30 9

*Fornecida pelo fabricante.
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4.3. Reacoes a pressao atmosférica

4.3.1. Resultados de “light-off”

As curvas de “light-off” para cada tipo de catalisador sdo apresentadas nas Figuras 4.2 e
4.3. Os catalisadores estudados mostraram-se ativos em diferentes intervalos de temperatura. O
valor de conversdo mais elevado de glicerol (85%) foi alcangcado usando Amberlyst 15 como
solido acido a 200 °C. No entanto, deve notar-se que mesmo com conversao mais baixa (53%) a
175 °C, o rendimento de éter foi superior ao rendimento obtido a temperatura mais elevada. Este
comportamento foi repetido para os outros catalisadores estudados, uma vez que o aumento da
temperatura de reagdo pode favorecer a formagao de compostos indesejaveis tais como acroleina
e éter dietilico. Além disso, a altas temperaturas, a 4gua se forma a uma taxa maior, favorecendo
a reacdo inversa e competindo com os sitios acidos (AYOUB et al., 2012; CANNILLA et al.,
2014). A zedlita beta atingiu uma conversdo maxima de 13% a 300 °C. Para este catalisador, a
conversao de glicerol aumentou linearmente com o aumento da temperatura, no entanto, o
rendimento em €ter permaneceu muito baixo ao longo do intervalo avaliado. Esta baixa eficiéncia
da zedlita beta pode ser associada ao seu pequeno tamanho de poro (variando entre 6 ¢ 15 A para
micro e mesoporos, respectivamente), o que torna o acesso de glicerol aos sitios 4cidos mais dificil,
esta observagdo foi relatada anteriormente por Yuan et al. (2011) e Klepacova et al. (2005). Além
disso, a difusdo de moléculas maiores como MEGs, DEGs e TEG do interior da estrutura da zeoélita
seria ainda mais limitada. Isso poderia bloquear a difusdo de glicerol em reagdes subseqiientes.
Por outro lado, a Amberlyst 15 ¢ caracterizada por um didmetro de poro médio muito maior do
que azedlita beta. O acido nidbico mostrou-se bastante inativo na conversao de glicerol devido a
sua baixa acidez quando comparado aos outros catalisadores testados.

As caracteristicas texturais adequadas tais como estrutura porosa acessivel e alta
capacidade acida da Amberlyst 15 conduzem a uma melhor atividade catalitica e producdo de
produtos de interesse. Deste modo, este catalisador foi selecionado para ser usado nas proximas

etapas do estudo.
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Figura 4.2. Conversao de glicerol a diferentes temperaturas. Condig@o reacional: razdo molar

etanol/glicerol=10/1; quantidade de catalisador=0,40g.
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Figura 4.3. Rendimento em éteres a diferentes temperaturas. Condicao reacional: razdo molar

etanol/glicerol=10/1; quantidade de catalisador=0,40g.

4.3.2. Desenvolvimento da regressao multipla e da superficie resposta

Os resultados experimentais obtidos em diferentes condi¢cdes operacionais utilizadas na

eterificagdo de glicerol com etanol sdo apresentados na Tabela 4.4. As médias aritméticas e os
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desvios-padrao foram calculados para os experimentos do ponto central: conversao de glicerol de

61% + 1% e rendimento em éteres de 4% + 1%.

Tabela 4.4. Condigdes experimentais e resultados obtidos para a eterificagdo de glicerol com

etanol usando Amberlyst 15 como catalisador obtidos utilizando um planejamento composto

central.
Corrida T(°C) RM QC (g) C((%) R (%) S (%)
MEG DEG TEG

1 167 6 0,12 5 1 95 3 2
2 203 6 0,12 25 1 94 6 0
3 167 14 0,12 12 2 97 2 1
4 203 14 0,12 45 1 88 9 3
5 167 6 0,68 26 5 95 3 2
6 203 6 0,68 83 3 92 6 2
7 167 14 0,68 87 9 87 8 5
8 203 14 0,68 91 7 83 10 7
9 160 10 0,40 12 2 92 7 1
10 210 10 0,40 67 2 92 7 1
11 185 4 0,40 36 3 94 4 2
12 185 16 0,40 76 6 90 6 4
13 185 10 0,00 0 0 0 0 0
14 185 10 0,80 81 7 86 9 5
15 185 10 0,40 60 4 93 5 2
16 185 10 0,40 61 3 91 6 3
17 185 10 0,40 62 4 91 6 3
18 185 10 0,40 59 4 91 6 3

Nota: T, temperatura; RM, razdo molar de etanol/glicerol; QC, quantidade de catalisador; C,

conversao de glicerol; R, rendimento em éteres; S, seletividade em MEG, DEG e TEG.

Como pode ser observado, a conversao de glicerol nas diversas condigdes reacionais

mostrou-se muito sensivel as variaveis estudadas (variando de 0 a 91%). Nota-se que na corrida
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13 nao houve formagdo de nenhum produto quando realizada a reagdo homogénea. O rendimento
em éteres mais elevado (9%) foi observado na entrada 7 a 167 °C, razao molar de etanol/glicerol
de 14:1 e 0,68 g de catalisador. A temperatura influencia a distribuicdo dos produtos desejados.
Uma temperatura mais alta acelerou a conversao de glicerol aumentando a seletividade em relagao
aos produtos DEG e TEG, ao passo que a seletividade para MEG diminuiu, pois pode ser visto
comparando as entradas 1 €2,3e4,5e6¢7¢ 8.

A influéncia da razdo molar etanol/glicerol na seletividade dos produtos ndo pode ser
facilmente avaliada. No entanto, o rendimento em éteres aumenta com o aumento da razdo molar,
de acordo com as entradas 1 e 3, 5e 7 e, 6 e 8. A conversdo de glicerol e o rendimento de éteres
sdo bons resultados considerando que o tempo de residéncia (de 12 a 80 segundos) ¢ muito menor
do que os dados da literatura apresentados até o momento (YUAN et al., 2011; PARIENTE et al.,
2009; MELERO et al., 2012; PINTO et al., 2016).

(a) (b)
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Figura 4.4. Graficos de Pareto dos principais efeitos de (a) Conversao de glicerol e (b)

Rendimento em éteres.

A Figura 4.4 apresenta os graficos de Pareto para conversao de glicerol e para o rendimento
em éteres. Assim como na analise de variancia (ANOVA), esta ferramenta indica s6 que de forma
visivel quais parametros e interagdes exercem influéncia significativa sobre as variaveis resposta.
O uso da ANOVA, cujo resultado ¢ apresentado na Tabela 4.5, mostrou uma boa correlagao das
equacdes empiricas obtidas com cada variavel resposta. Para a conversdo de glicerol, o termo
quadratico da razdo molar etanol/glicerol e a interacdo entre os trés termos independentes nao
foram significativas em um intervalo de confianca de 90%. Por outro lado, para o rendimento de
éteres, apenas a interagdo entre razao molar e temperatura € o termo quadratico da quantidade de

catalisador ndo foram significativos (p-valor superior a 0,1).
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Tabela 4.5. Anélise de variancia (ANOVA) da equacao quadratica da superficie resposta para, A)

conversao de glicerol; e B) Rendimento em éteres.

Fonte Soma dos Graus Quadrado F-valor P-valor
quadrados liberdade médio
A
Equagao 14524,55 9 1613,84 15,87 0,000000?
T 3064,95 1 3064,95 30,15 0,000580?
RM 1939,74 1 1939,74 19,08 0,002387?
QC 8245,13 1 8245,13 81,10 0,000018?
T? 449,85 1 449,85 4,42 0,068558*
RM? 4,52 1 4,52 0,04 0,838186°
QC? 391,86 1 391,86 3,85 0,085225%
T.RM 200,00 1 200,00 1,97 0,198331°
T.QC 8,00 1 8,00 0,08 0,786197°
RM.QC 220,50 1 220,50 2,17 0,179043°
Erro 813,31 8 101,66
B
Equagao 100,02 9 11,11 37,03 0,000000?
T 2,08 1 2,08 6,93 0,029896?
RM 14,61 1 14,61 48,70 0,000115?
QC 69,60 1 69,60 232,00 0,000000?
T? 4,01 1 4,01 13,37 0,006411?
RM? 2,35 1 2,35 7,83 0,023255%
QC? 0,01 1 0,01 0,03 0,834784°
T.RM 0,12 1 0,12 0,40 0,536571°
T.QC 1,12 1. 1,12 3,73 0,088757?
RM.QC 6,12 1 6,12 20,40 0,001951?
Erro 2,40 8 0,30

aSignificativo a 90% de intervalo de confianga.

Nio significativo a 90% de intervalo de confianga.
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A Figura 4.5 apresenta a relagdo entre os valores experimentais e preditos para a conversao
de glicerol e para o rendimento em éteres. Pode-se notar que os valores calculados pelas equacdes
empiricas sdo muito proximos aqueles observados experimentalmente, sugerindo assim uma boa

validacao da regressao multipla proposta.
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Figura 4.5. Resultados experimentais versus resultados preditos para (a) conversao de glicerol; e

(b) rendimento em éteres.

A partir da matriz gerada pelos dados experimentais (Tabela 4.4) e ap6s a eliminagao dos
parametros nao significativos para o planejamento composto central, uma regressao multipla foi
desenvolvida para cada varidvel de resposta. As equagdes empiricas obtidas, expressas em fatores

codificados, sdo dadas pelas Equagdes 19 e 20.
C =59 + 15,98T + 12,71RM + 26,21QC — 7,50T? — 7QC? (R*=0,92) (19)

R =3,67 —0,42T + 1,10RM + 2,41QC — 0,38TQC + 0,88RMQC — 0,71T? + 0,54RM?
(R%=0,98) (20)

As Figuras 4.6 e 4.7 apresentam as superficies resposta para a conversido de glicerol e
rendimento em éteres previstos pelas equagdes empiricas (Equacdes 19 e 20). Para ambas as
figuras a terceira variavel independente foi mantida em seu valor central codificado, ou seja, zero.

A andlise estatistica do intervalo experimental estudado identifica a quantidade de catalisador (QC)
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como o fator mais importante na resposta a conversao de glicerol (Eq. 19). Uma maior quantidade
de catalisador conduz a um tempo de residéncia consequentemente mais longo e, desta forma, a
conversao de glicerol serd beneficiada. Além disso, quando se aumenta a quantidade de catalisador
mais sitios acidos ficam disponiveis para a reagdo ocorrer. O segundo fator mais importante ¢ a
temperatura (T) seguida da razao molar etanol/glicerol (RM). Isso significa que um aumento em
qualquer uma dessas varidveis produz um aumento na conversdo de glicerol. No entanto, o
aumento desta resposta com a temperatura ¢ mais significativo a valores elevados da razao molar.
Porém, sob altas temperaturas, muitos compostos nao desejados sdo produzidos por reagdes
secundarias. O perfil cromatografico das reagdes estudadas neste trabalho contém uma quantidade
significativa de éter etilico além de compostos como trioxanos, dioxanos e acetais dietilicos em
menor quantidade. A Equagao 19 mostra dois termos quadraticos que indicam um comportamento
ndo linear do sistema: a uma temperatura ¢ quantidade de catalisador mais elevadas, esses
pardmetros comecgardo a ter um efeito negativo sobre a conversdo de glicerol devido ao seu
processo de degradagdo e problemas relacionados a transferéncia de massa.

Em termos de rendimento em éteres, observa-se a partir da Equagdo 20 que esta resposta ¢
afetada pelos termos lineares de todos os parametros estudados. A razdo molar e a quantidade de
catalisador tém efeitos positivos sobre o rendimento de éteres, mas a temperatura tem um efeito
negativo. A eterificagdo de glicerol ¢ beneficiada quando a quantidade de etanol presente no meio
reacional ¢ aumentada. Além disso, os efeitos quadraticos da temperatura e da razdo molar tem
uma influéncia significativa no rendimento de éteres, o que indica que o aumento ou diminuig¢ao

nessas variaveis ndo produzem uma variagdo constante da resposta devido a efeitos de curvatura.

51



(@)

100

80

Conversdo de 60
glicerol (%)

40

20

Razio molar
etanol/glicerol =7

Yo
Temperatura
codificada

codificada

®

60 ""
Conversdo de
glicerol (%6) <

Ll
Quantidade de =

catalisador Razdo molar
codificada > etanol/glicerol
N o codificada

Figura 4.6. (a) Superficie resposta para a conversao de glicerol com relagdo a razao molar de
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Figura 4.7. (a) Superficie resposta para o rendimento em éteres com relagdo a quantidade de

catalisador e temperatura; (b) Superficie resposta para o rendimento em éteres com relacdo a

quantidade de catalisador e razao molar etanol/glicerol (Terceira variavel independente mantida

em seu valor central nulo).
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4.3.3. Otimizacdo

Com o objetivo de ter um conjunto maior de dados proximos a regido dos valores mais
altos das respostas (conversdo de glicerol e rendimento de éteres), experiéncias adicionais foram
realizadas nesta regido. A Tabela 4.6 apresenta os resultados dessas novas experiéncias. Os valores
experimentais € os parametros de reacdo da Tabela 4.6 foram acoplados aos valores do
planejamento composto central e uma nova regressao multipla completa foi ajustada para cada

variavel resposta, e sao apresentadas nas Equacoes 21 e 22.

Tabela 4.6. Valores experimentais de conversao de glicerol e rendimento em éteres das reacdes
adicionadas ao planejamento compostos central.
Corrida T(C) RM QC(g) Valor S (%)
experimental (%) MEG  DEG TEG

Conversao

de glicerol

19 213 7,94 0,83 77 92 7 1
20 211 9,82 0,87 89 82 12 6
21 209 11,69 0,90 91 89 7 4
22 205 15,44 0,98 88 86 10 4
23 184 19,44 0,64 65 88 8 4
24 190 15,71 0,61 82 87 8 5
Rendimento

em éteres

25 167 7,08 1,58 5 96 2 2
26 163 1391 1,87 9 95 3 2
27 161 17,32 2,01 12 90 6 4
28 159 20,73 2,15 8 94 3 3

Nota: T, temperatura; RM, razao molar etanol/glicerol; QC, quantidade de catalisador.
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C = 74,73 + 18,07T + 10,32RM + 35,69QC — 13,10TMR — 0,61TQC + 7,80RMQC —
16T2 — 20,90RM? — 24,90QC%  (R*=0,93) 1)

R = 8,81 — 1,53T + 3,02RM + 1,83QC — 0,03TMR — 1,49TQC + 2,43RMQC — 1,45T2 —
1,22RM? — 6,41QC? (R*=0,89) (22)

Pode-se notar que um mesmo valor de conversao de glicerol foi alcangado utilizando
diferentes condig¢des reacionais, tal como observado nas corridas 8 € 21. O mesmo pode ser visto
para o rendimento em éteres entre as corridas 5 e 25 e, 7 ¢ 26. Levando-se em conta a problematica
do excesso de glicerol no mercado, a necessidade de transformacao deste em produtos de alto valor
agregado ¢ o fato de que o catalisador pode ser recuperado, a reagdo mais promissora parece ser
aquela em que se utilize menos alcool no processo.

A andlise candnica para as novas equagdes completas ajustadas foi aplicada e os pontos
estacionarios foram encontrados. As formas candnicas dessas novas equagdes sdo apresentadas
nas Equagdes 23 e 24. Pode-se observar que os pontos estaciondrios sao pontos maximos para

ambas as variaveis de resposta (valores negativos para os autovalores).

Yconversio = _28'38W12 - 22:42W22 - ].].W32 + 93,44 (23)

Yrendimento = _6;78W12 - 1,42W22 - 0.88W32 + 12,77 (24)

A conversdo de glicerol maxima prevista foi de 93% a 193 °C (valor codificado 0,450),
razao molar de etanol/glicerol de 10,98/1 (valor codificado 0,246) e 0,61 g de catalisador (valor
codificado 0,750). O valor experimental obtido na conversdo de glicerol para esta condi¢ao
reacional foi de 91%. Para o rendimento em éteres, o valor méximo previsto foi de 13% a 170 °C
(valor codificado -0,849), razdo molar de 17,34/1 (valor codificado 1,835) e 0,57 g de Amberlyst
15 (valor codificado 0,589). O resultado experimental obtido nestas condi¢cdes operacionais foi
também de 13%. O tempo de residéncia para estas duas condigdes 6timas reacionais ficou em torno

de 60 segundos.
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Melero et al. (2012) apresentaram o rendimento de éteres como varidavel de resposta
otimizada e o valor maximo obtido foi de 40% usando etanol ¢ SBA-15 modificada como
catalisador, apds 4 horas de reagdo em batelada. Assim, os valores maximos das variaveis resposta
otimizadas neste trabalho sdo bons resultados, uma vez que o tempo de residéncia ¢ muito menor
do que o tempo de residéncia apresentado nos dados atuais da literatura. Além disso, o uso de
reatores de modo continuo propostos neste estudo favorece a intensificagdao e escalabilidade do

Processo.

4.4. Reacoes em alta pressiao

4.4.1. Resultados de “light-off”

As curvas de “light-off” para cada tipo de catalisador avaliado sob pressdo sdo
apresentadas na Figuras 4.8 € 4.9. A Amberlyst 15 foi o s6lido 4cido mais eficaz na conversao de
glicerol, apresentando o mais alto valor (88%) a 250 °C. Entretanto, da mesma forma como
observado na curva de “light-off’ da Amberlyst 15 testada sem pressdo, o maior valor de
rendimento (41%) ndo se deu na mais alta temperatura. Este comportamento pode ser atribuido
formacao de compostos indesejaveis, tais como acroleina e éter dietilico, os quais sdo favorecidos
em altas temperaturas (LEMOS et al., 2017; KLEPAKOVA et al., 2005. A zedlita beta atingiu
aconversao maxima de 54% e rendimento de 33% a 250 °C. Para este catalisador, as curvas de
conversdo e rendimento seguem a mesma tendéncia com o aumento da temperatura. O 4cido
nidbico apresentou praticamente nenhuma capacidade em converter o glicerol, fato devido a sua
baixa acidez quando comparado aos outros catalisadores testados. Comparando-se os dados de
“light-off” em pressao atmosférica e em alta pressao (Figura 4.2 com 4.8; Figura 4.3 com 4.9)
pode-se notar que houve uma melhora significativa na capacidade da Amberlyst 15 e da zedlita
beta em produzir éteres de glicerol quando utilizadas em reator pressurizado, uma vez que quando
submetidos as mesmas condi¢des reacionais estes catalisadores apresentaram seus rendimentos
maximos em 5% e 0,4% para Amberlyst 15 e zeolta beta, respectivamente. Como visto

anteriormente, o aumento da pressdo a 8,5 MPa no sistema reacional mantém os dois reagentes em
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uma mesma fase (liquida) para temperaturas entre 150 e 250 °C, minimizando problemas de

transferéncia de massa e assim facilitando o contato entre os mesmos.
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Figura 4.8. Conversdo de glicerol a diferentes temperaturas. Condi¢ao reacional: razao molar

etanol/glicerol=10/1; quantidade de catalisador=0,40g; pressao=8,5 MPa.
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Figura 4.9. Rendimento em éteres a diferentes temperaturas. Condi¢do reacional: razdo molar

etanol/glicerol=10/1; quantidade de catalisador=0,40g; pressao=8,5 MPa.
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As caracteristicas texturais da Amberlyst 15 bem como a melhor atividade catalitica e
producao de éteres de glicerol tornaram este catalisador a melhor escolha para ser aplicado nas

proximas etapas do estudo.

4.4.2. Desenvolvimento da equagdo de regressdo e da superficie resposta

Os resultados experimentais obtidos em diferentes condi¢cdes operacionais utilizadas na
eterificagcdo de glicerol com etanol em reator pressurizado sdo apresentados na Tabela 4.7.

As varidveis independentes estudadas nas diversas condigdes reacionais afetaram
sensivelmente a conversdo de glicerol, que variou entre 0 e 90%. Novamente, de acordo com a
corrida 41 nao houve conversdo de glicerol sem a presenca de catalisador. O rendimento em éteres
mais elevado (50%) foi observado na corrida 36 a 240 °C, razdo molar de etanol/glicerol de 18:1
e 0,68 g de catalisador. Como observado anteriormente (Tabela 4.4), a temperatura influenciou a
distribuicao dos produtos desejados. Uma temperatura mais alta acelerou a conversao de glicerol
aumentando a seletividade em relagdo aos produtos DEG e TEG, ao passo que a seletividade para
MEG diminuiu, pois pode ser visto comparando as entradas 29 e 30, 31 e 32, 33 e 34, e 35 ¢ 36.

O aumento da razao molar etanol/glicerol pouco afetou o rendimento e a seletividade dos
produtos, tal como pode ser observado nas corridas 29 e 31, 30 e 32, 33 e 35. No entanto, a
influéncia da razdo molar na conversao de glicerol ndo pode ser facilmente avaliada. Os valores
observados na Tabela 4.7 sdo significativamente maiores do que os valores da Tabela 4.4,
confirmando que o uso de reatores mantidos em alta pressdo pode melhorar a formagao de éteres
de glicerol.

As médias aritméticas e os desvios-padrao foram calculados para os experimentos do ponto

central: conversao de glicerol de 53% + 4% e rendimento em éteres de 42% + 4%.
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Tabela 4.7. Condigdes experimentais e resultados para eterificagdo de glicerol com etanol

utilizando Amberlyst 15 como catalisador em reator pressurizado a 8,5 MPa.

Corrida T(°C) RM QC(g C(%) R (%) S (%)
MEG DEG  TEG

29 190 6/1 0,12 6 3 o8 1 1
30 240 6/1 0,12 51 26 84 8 8
31 190 18/1 0,12 5 3 o8 1 1
32 240 18/1 0,12 48 29 83 9 9
33 190 6/1 0,68 23 17 95 2 3
34 240 6/1 0,68 85 40 69 17 14
35 190 18/1 0,68 32 17 96 2 2
36 240 18/1 0,68 90 50 59 22 19
37 180 12/1 0,40 16 7 98 1 1
38 250 12/1 0,40 88 44 67 17 16
39 215 4/1 0,40 63 34 12 12 76
40 215 20/1 0,40 50 36 89 5 6
41 215 12/1 0,00 0 0 0 0 0
42 215 12/1 0,80 77 49 80 10 10
43 215 12/1 0,40 49 39 90 5 5
44 215 12/1 0,40 55 44 86 7 7
45 215 12/1 0,40 57 46 86 7 7
46 215 12/1 0,40 52 39 88 6 6

Nota: T, temperatura; RM, razdo molar de etanol/glicerol; QC, quantidade de catalisador; C,

conversao de glicerol; R, rendimento em éteres; S, seletividade entre MEG, DEG e TEG.

A influéncia de cada parametro independente nas varidveis resposta, bem como as

interacdes entre os mesmos, sao apresentadas de forma visivel pelos graficos de Pareto (Figura

4.10).
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Figura 4.10. Gréficos de Pareto dos principais efeitos de (a) Conversao de glicerol e (b)

Rendimento em éteres. P=8,5 MPa.

A andlise estatistica de varidncia dos dados (ANOVA) também foi realizada para
determinar o efeito dos termos lineares e quadraticos sobre as superficies resposta, e seu resultado
¢ apresentado na Tabela 4.8.

O resumo da ANOVA apontou uma boa correlagao das equagdes obtidas para conversao e
rendimento de éteres com cada variavel resposta. Para a conversao de glicerol, apenas os termos
lineares de temperatura e quantidade de catalisador e o termo quadratico da quantidade de
catalisador foram significativas em um intervalo de confianca de 90%. De forma muito similar,
para o rendimento em éteres, os termos lineares e quadraticos de temperatura e quantidade de
catalisador foram significativos em um intervalo de confianga de 90%. A razdo molar
etanol/glicerol ndo se mostrou uma variavel importante nem na conversiao de glicerol nem no
rendimento em éteres, uma vez que os termos linear e quadratico apresentaram um p-valor superior
a 0,1. O p-valor quantifica o significado de cada termo na equagao de regressao. Quanto menor o

p-valor, mais significativo ¢ o efeito da varidvel correspondente.
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Tabela 4.8. Analise de variancia (ANOVA) da equacao quadratica da superficie resposta (P=8,5

MPa) para, A) conversao de glicerol; ¢ B) rendimento em éteres.

Fonte Soma dos Graus Quadrado F-valor P-valor
quadrados liberdade médio
A
Equagao 13203,11 9 1467,01 20,89 0,000000?
T 7999,22 1 7999,22 113,91 0,000005?
RM 5,86 1 5,86 0,08 0,780105°
QC 4365,87 1 4365,87 62,17 0,000048?
T? 34,70 1 34,70 0,49 0,502008°
RM? 0,22 1 0,22 0,00 0,956309°
QC? 624,24 1 624,24 8,89 0,017560?
T.RM 4,50 1 4,50 0,06 0,806541°
T.QC 128,00 1 128,00 1,82 0,213936°
RM.QC 40,50 1 40,50 0,58 0,469379°
Erro 561,78 8 70,22
B
Equagao 4659,33 9 517,70 14,32
T 2062,62 1 2062,62 57,04 0,000066*
RM 20,88 1 20,88 0,58 0,469129°
QC 1458,45 1 1458,45 40,33 0,000220?
T? 475,20 1 475,20 13,14 0,006733%
RM? 69,93 1 69,93 1,93 0,201786°
QC? 538,86 1 538,86 14,90 0,004807?
T.RM 21,13 1 21,13 0,58 0,466613°
T.QC 6,13 1 6,13 0,17 0,691465°
RM.QC 6,13 1 6,13 0,17 0,691465°
Erro 289,28 8 36,16

Significativo a 90% de intervalo de confianga.

Nio significativo a 90% de intervalo de confianga.
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A relagdo entre os valores experimentais e preditos para a conversao de glicerol e para o
rendimento em éteres € apresentada na Figura 4.11. A validagdo da regressao multipla proposta
pode ser confirmada ao observar que os valores calculados pelas equagdes empiricas sdo muito

proximos aqueles observados experimentalmente.
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Figura 4.11. Resultados experimentais versus resultados preditos para (a) conversao de glicerol;

e (b) rendimento em éteres. P=8,5 MPa.

A partir da matriz gerada pelos dados experimentais (Tabela 4.7) e apds a eliminagdo dos
parametros ndo significativos, uma regressdao multipla foi desenvolvida para cada variavel

resposta. As equagdes empiricas obtidas, expressas em fatores codificados, sdo dadas pelas

Equagdes 25 e 26.
C = 54,22 + 25,82T + 19,08QC — 8,82QC*> (R?=0,94) (25)
R = 41,64 + 13,11T + 11,02QC — 7,71T? — 8,21QC? (R?=10,92) (26)

Com base nas Equacdes 25 e 26 pode-se dizer que 94% e 92% dos resultados obtidos para
conversdo de glicerol e rendimento em éteres, respectivamente, sdo explicados pela equagdo
ajustada. Assim, as regressdoes se mostram significativas e podem ser utilizadas para fins
preditivos.

A analise estatistica identifica a temperatura (T) como o fator mais importante na resposta

de conversao de glicerol (Eq. 25). Isso significa que um aumento na temperatura da reagdo produz
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um aumento na conversao de glicerol. No entanto, sob altas temperaturas, muitos compostos nao
desejados sdao produzidos por reagdes secundarias. O perfil cromatografico dos produtos
indesejados neste trabalho contém uma quantidade significativa de éter dietilico e compostos como
trioxanos, dioxanos e acetais dietilicos em menores quantidades. O segundo fator mais importante
¢ a quantidade de catalisador (QC). Uma maior quantidade de catalisador conduz a um tempo de
residéncia mais longo e, deste modo, a conversdo de glicerol ¢ beneficiada. A Equagao 25 mostra
um termo quadratico que indica um comportamento ndo linear do sistema, ou seja, em algum
momento o aumento deste pardmetro comecara a ter um efeito negativo na conversao de glicerol,
possivelmente devido a problemas relacionados com a transferéncia de massa.

Em termos de rendimento em éteres, observa-se a partir da Equagdo 26 que esta resposta ¢
afetada positivamente pelos termos lineares de temperatura e de quantidade de catalisador. Além
disso, os efeitos quadraticos da temperatura e quantidade de catalisador tem uma influéncia
significativa no rendimento dos éteres, o que indica que o aumento ou diminui¢do nessas variaveis
nao produz uma variagao constante na resposta, devido aos efeitos de curvatura.

As superficies resposta preditas pelas equacdes empiricas apresentadas (Equacdes 25 e 26),
as quais explicam a sensibilidade das varidveis resposta com a variacdo das varidveis

independentes, sdo dadas nas Figuras 4.12 e 4.13.
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Figura 4.12. (a) Superficie resposta para a conversao de glicerol com relacdo a quantidade de
catalisador e temperatura; (b) Superficie resposta para a conversao de glicerol com relacdo a
quantidade de catalisador e razdo molar etanol/glicerol (Terceira variavel independente mantida

em seu valor central nulo).
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Figura 4.13. (a) Superficie resposta para o rendimento em éteres com relagdo a razdo molar
etanol/glicerol e temperatura; (b) Superficie resposta para o rendimento em éteres com relagdo a
quantidade de catalisador e temperatura (Terceira variavel independente mantida em seu valor

central nulo).

4.4.3. Otimizacdo

A andlise candnica para as equacdes de regressdo multipla foi aplicada e o ponto
estacionario maximo (valores negativos para os autovalores) foi encontrado apenas para o
rendimento em éteres. A forma candnica desta equacao € apresentada na Equagdo 27. O algoritimo
inserido no software MAPLE calcula o ponto maximo da varidvel a partir da regressao multipla
completa, a qual considera os termos lineares, quadraticos e as interagcdes entre os termos
independentes. O ponto 6timo ¢ uma combinacdo matemadtica dessas variaveis O rendimento
maximo em éteres previsto foi de 53% a 238 °C (valor codificado 0,96), razdo molar de
etanol/glicerol de 16/1 (valor codificado 0,60) e 0,61 g de catalisador (valor codificado 0,75). O
valor experimental obtido para esta condigdo reacional (tempo de residéncia proximo a 60
segundos) foi de 56%. Esse valor otimizado de rendimento ¢ um excelente resultado, uma vez que
o valor maximo observado para um reator de tipo continuo foi de 13% a 170 °C, razdo molar
etanol/glicerol de 17/1 e 0,57 g de Amberlyst 15, conforme apresentado anteriormente neste

trabalho. Além disso, mesmo no reator do tipo batelada, o rendimento maximo de éteres relatados
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na literatura corrente foi de 40% usando etanol e SBA-15 modificada por 4 horas (MELERO et
al., 2012).

Yrendimento = _8147W12 - 7,64W22 - 2;78W32 + 52,53 27)

Experimentos adicionais foram realizados préoximos a regido de maior conversdo de
glicerol e fora dos limites de planejamento composto central para encontrar uma zona de maximo.
A Tabela 4.9 apresenta os resultados dessas outras experiéncias. A regido otimizada para a
conversao de glicerol é muito proxima dos valores dos parametros da corrida 52, em torno de 268
°C, razao molar etanol/glicerol de 24,20:1 e 0,76 g de catalisador. A maior conversao de glicerol

(97%) foi observada nestas condi¢des de reagdo.

Tabela 4.9. Resultado da conversdo de glicerol dos experimentos adicionais.

Corrida T (°C) RM QC(g) C (%) S (%)
MEG DEG TEG

47 240 14,93/1 0,67 86 72 15 13
48 228 14,83/1 0,64 82 76 12 12
49 250 15,01/1 0,70 93 52 27 21
50 255 15,05/1 0,72 91 56 24 20
51 260 15,09/1 0,73 92 54 26 20
52 268 24,20/1 0,76 97 34 40 26

Nota: T, temperatura; RM, razao molar etanol/glicerol; QC, quantidade de catalisador; C,

conversao de glicerol; S, seletividade entre os produtos MEG, DEG e TEG.

64



5. CONCLUSOES

5.1. Principais conclusoes

De acordo com os resultados apresentados no presente trabalho, pode-se concluir que:

Reacgdes conduzidas a pressao atmosférica

o A Amberlyst 15 apresentou a melhor performance em termos de conversdo de

glicerol e rendimento em éteres quando comparada com zedlitas beta e acido
niébico. Este resultado foi atribuido ao seu maior tamanho de poro e acidez;

De acordo com o planejamento composto central verificou-se que um aumento na
quantidade de catalisador proporcionou uma melhora na conversdo de glicerol e
rendimento em éteres. Entretanto, altas temperaturas e baixas razdoes molares de
etanol/glicerol favoreceram reagdes paralelas indesejadas;

A andlise canonica conduziu a um ponto 6timo de conversao de glicerol de 91% e
rendimento em éteres de 13% mesmo com um tempo de residéncia em torno de 60

segundos para ambos 0s casos;

Reagdes conduzidas em alta pressao (8,5 MPa)

o A Amberlyst 15 se mostrou um excelente catalisador para ser utilizado em reatores

pressurizados;

Os efeitos da temperatura reacional e da quantidade de catalisador na conversao de
glicerol e no rendimento de éteres foram significativos, enquanto a analise
estatistica identificou a razdo molar de etanol/glicerol como um parametro nao
significativo em ambas as variaveis de resposta;

Altas temperaturas e quantidade de catalisador moderada favorecem a produgao de

éteres de glicerol;
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o Um maximo rendimento em éteres foi de 56% verificado a 238 °C, razdo molar
etanol/glicerol de 16/1 ¢ 0,61 g de catalisador (tempo de residéncia em torno de 60
segundos);

o O reator continuo operado sob alta pressdo mostrou ser uma excelente alternativa
para converter glicerol em éteres.

Os dados experimentais das medidas de equilibrio de fases forneceram o conhecimento da
regido homogénea (regido liquida) para as diferentes temperaturas antes do aparecimento
da fase vapor;

A equacdo de estado de Peng-Robinson acoplada a regra de mistura do tipo Van der Waals

mostrou-se adequada para correlacionar os dados experimentais de equilibrio de fases.

5.2. Sugestoes para trabalhos futuros

Estudar a sintese e modificagdo de materiais solidos de alta acidez e alta porosidade para
serem utilizados na eterificagdo de glicerol;

Avaliar o uso de outros alcoois, tal como o terc-butanol, para uso no reator continuo
pressurizado;

Obter dados experimentais do comportamento de fases de outras misturas binarias, tal

como terc-butanol(1) + glicerol(2), muito utilizada na eterificacao de glicerol.
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