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RESUMO 

 

A enorme quantidade de glicerol obtida durante a produção do biodiesel tem levado a diversas 

pesquisas ao redor do mundo em busca de melhor aproveitamento desse subproduto. A 

eterificação do glicerol é uma alternativa promissora que possibilita o uso dos produtos como 

aditivos de combustíveis e intermediários diversos na indústria química. O objetivo deste 

trabalho foi estudar a eterificação de glicerol com etanol usando os catalisadores Amberlyst 15 

e Zeólita Beta em um reator de leito fixo.  A influência de variáveis independentes do processo, 

pressão (7-10,3 MPa), temperatura (180-370 ºC), razão molar etanol/glicerol (4-30/1) e 

quantidade de catalisador (0-0,95 g) foi avaliada a partir de planejamentos compostos centrais. 

Houve um interesse especial na avaliação do efeito da pressão, uma vez que a mistura reacional 

formada por etanol e glicerol pode estar em uma ou duas fases, dependendo dessa variável 

associada a razão molar etanol/glicerol e a temperatura. As reações desenvolvidas com a  

Amberlyst 15, resultaram em um máximo de 97% para a conversão de glicerol (269 ºC, razão 

molar etanol/glicerol de 12:1, 0,78 g de catalisador e 2,5 MPa) e, em termos de rendimento em 

éteres, o estudo de otimização utilizando análise canônica levou a um valor ótimo de 69% (242 

ºC, razão molar etanol/glicerol de 22:1, 0,63 g de catalisador e 7,1 MPa). As corridas 

experimentais realizadas com a Zeólita Beta apresentaram conversão máxima de 83% e 

rendimento em éteres ótimo de 50% nas mesmas condições experimentais (319 ºC, razão molar 

etanol/glicerol de 25:1, 0,69 g de catalisador e 7,9 MPa). Os resultados indicaram a viabilidade 

do processo da eterificação de glicerol com etanol em reator de leito fixo. Além disso, também 

demonstraram que não é necessário manter todos os reagentes apenas em fase líquida para 

minimização dos efeitos relacionados à transferência de massa e obtenção de bons resultados. 

 

Palavras-chave: glicerol, eterificação catalítica, reação em leito fixo, várias pressões, 

planejamento de experimentos, análise canônica. 
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ABSTRACT 
 
The huge amount of glycerol obtained during the production of biodiesel has led to several 

research around the world in search of better use of this by-product. Glycerol etherification is a 

promising alternative that enables the use of products as fuel additives and various 

intermediates in the chemical industry. The objective of this work was to study the etherification 

of glycerol with ethanol using Amberlyst 15 and Zeolite Beta catalysts in a fixed bed reactor. 

We analyzed through a four-factor central composite design the influence of independent 

process variables including pressure (7-10.3 MPa), temperature (180-370 ºC), ethanol/glycerol 

molar ratio (4-30/1) and amount of catalyst (0-0.95 g). Special interest was taken in evaluating 

the effect of pressure, since this reaction mixture can be one or two phases depending on this 

variable associated with the ethanol/glycerol molar ratio and temperature. The reactions 

developed with Amberlyst 15 resulted in a maximum of 97% for glycerol conversion (269 ºC, 

12:1 ethanol/glycerol molar ratio, 0.78 g catalyst and 2.5 MPa) and in terms of yield in ethers, 

the optimization study using canonical analysis led to an optimal value of 69% (242 ºC, 

ethanol/glycerol molar ratio of 22:1, 0.63 g of catalyst and 7.1 MPa). The experimental runs 

carried out with Beta Zeolite showed a maximum conversion of 83% and an optimum ether 

yield of 50% under the same experimental conditions (319 ºC, 25:1 ethanol/glycerol molar ratio, 

0.69 g of catalyst and 7.9 g MPa). The results indicated the feasibility of the process of glycerol 

etherification with ethanol in a fixed bed reactor. Furthermore, they also demonstrated that it is 

not necessary to keep all reagents only in the liquid phase to minimize the effects related to 

mass transfer and obtain good results.  

 

Key words:  glycerol, catalytic etherification, fixed bed reaction, various pressures, design of 

experiments, canonical analysis.



 

1 
 

CAPÍTULO 1 

INTRODUÇÃO 

 
 O aumento significativo nas concentrações de CO2 na atmosfera tem estimulado o uso 

da biomassa como uma alternativa promissora que pode substituir efetivamente o petróleo como 

combustível e como fonte de intermediários químicos (Yuan et al., 2011). O biodiesel é um dos 

combustíveis derivados da biomassa obtido a partir da reação de óleos vegetais ou lipídios e 

um álcool de cadeia curta. Essa fonte de energia renovável e ecológica apresenta propriedades 

próximas às do diesel, como combustão térmica e número superior de cetano (Jaworski et al., 

2015; Roze et al., 2013; Saxena et al., 2015). A via predominante para produzir biodiesel é a 

transesterificação de óleos vegetais, como o óleo de soja. O principal coproduto desse processo 

é o glicerol, que representa 10% da quantidade (em peso) do total de biodiesel obtido. Portanto, 

é necessário encontrar um destino adequado para essa grande produção de glicerol, a fim de 

garantir a viabilidade econômica da atividade do biodiesel (Melero et al., 2012; Rahmat et al., 

2010; Roze et al., 2013). 

As interessantes características físico-químicas do glicerol, como alta viscosidade e 

ponto de ebulição (290 °C à pressão atmosférica), polaridade e biodegradabilidade, demonstram 

seu potencial como solvente sustentável para reações orgânicas. Também é possível e desejável 

converter o excedente de glicerol em produtos de alto valor agregado. Nesse sentido, várias 

reações que empregam glicerol como matéria-prima, como oxidação, desidratação, acetilação, 

eterificação, reforma, redução, amoxidação e acetalização, estão sendo investigadas (Bagheri 

et al., 2015; Estevez et al., 2016; Katryniok et al., 2010; Saxena et al., 2015; Wolfson et al., 

2012). 

A reação de eterificação é uma das vias mais promissoras para o uso do glicerol, pois 

gera compostos oxigenados, que podem ser usados diretamente como excelentes aditivos para 

diesel e biodiesel. Esses éteres podem diminuir a emissão de material particulado, 
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hidrocarbonetos e aldeídos não regulamentados em veículos movidos a diesel e atuar como 

melhoradores de fluxo a frio no biodiesel. Além disso, os éteres glicerídicos e seus derivados 

são moléculas de interesse em muitas aplicações, como surfactantes biodegradáveis, e 

aplicações nas indústrias de cosméticos, polímeros, aditivos alimentares, fármacos e, mais 

recentemente, sistemas biomédicos e de administração de medicamentos (Estevez et al., 2016; 

Pariente e Tanchoux, 2009; Salehpour e Dube, 2020; Sivaiah et al., 2012). 

A reação de eterificação do glicerol pode ser realizada com ou sem adição de um álcool 

e essa escolha levará à formação de diferentes produtos. A combinação de uma ou mais 

moléculas de glicerol idênticas resulta em uma baixa polimerização (com cadeias lineares, 

ramificadas ou cíclicas) e compostos oxigenados conhecidos como poligliceróis (Ayoub et al., 

2012; Bagheri et al., 2015). Na literatura, a eterificação com adição de álcoois é vastamente 

estudada e trata-se de uma reação catalisada por ácidos. Os catalisadores ácidos heterogêneos 

mais comumente selecionados são resinas, zeólitas variadas, amostras de sílica enxertada e 

argilas (Veiga et al., 2018).  

Embora o terc-butanol ou isobuteno tenham sido os reagentes pioneiros na eterificação 

do glicerol, nos últimos anos o uso do etanol tem sido amplamente investigado. O etanol é um 

composto renovável, produzido principalmente a partir da fermentação de açúcares e sua 

combinação com glicerol pode gerar éteres para serem utilizados como aditivo de combustível 

100% derivado de fontes renováveis. 

Na literatura, Pariente and Tanchoux (2009), Yuan et al. (2011), Melero et al. (2012), 

Pinto et al. (2016), Mravec et al. (2017), Yadav et al. (2017) e Veiga et al. (2017), analisaram 

o desempenho de diferentes tipos de catalisadores heterogêneos ácidos na eterificação do 

glicerol com etanol. No entanto, em todos os estudos citados, as corridas experimentais foram 

realizadas em reatores batelada, com o uso de pressões atmosférica ou autógena e, tempos de 

reação variando de 3 a 10 horas.  
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Diante do exposto, nosso grupo de pesquisa (Lemos et al., 2018a; Lemos et al., 2017) 

investigou, de forma inédita, a eterificação do glicerol com etanol em reator contínuo e com um 

tempo de residência em torno de 60s. No primeiro trabalho, Lemos et al. (2017) estudaram a 

reação à pressão atmosférica. Os valores ótimos para conversão de glicerol e rendimento em 

éteres foram 91% e 13%, respectivamente. O trabalho mais recente foi desenvolvido em pressão 

fixa de 8,5 MPa. Os valores ótimos foram 97% de conversão de glicerol e 56% de rendimento 

de éteres. Com base nesses resultados, concluímos que a pressão e a manutenção do sistema 

reacional em fase líquida, causaram uma melhora significativa na conversão de glicerol e no 

rendimento em éteres. Observou-se que nas reações sob pressão, há uma diminuição dos 

obstáculos causados por problemas relacionados à transferência de massa e um consequente 

aumento do contato do catalisador com os reagentes.  

Assim sendo, como a pressão teve um forte efeito nos estudos anteriores do grupo, 

decidiu-se estudar o efeito da variação da pressão na eterificação de glicerol com etanol em 

reator de leito fixo com o uso de Amberlyst 15 e Zeólita Beta, juntamente com todas as variáveis 

estudadas. Além disso, realizar a verificação da necessidade em se manter todos os reagentes 

apenas em fase líquida para minimização dos efeitos relacionados à transferência de massa e 

obtenção de bons resultados. 

 

1.1. Objetivos 

O objetivo geral deste trabalho é a avaliação do efeito da variação da pressão sobre a 

conversão de glicerol e rendimento em éteres, com o uso dos catalisadores Amberlyst 15 e 

Zeólita Beta. Uma vez que a mistura reacional formada por etanol e glicerol pode estar em 

equilíbrio em uma fase ou em duas fases, dependendo da pressão, avaliou-se a necessidade de 

se manter todos os reagentes em apenas uma fase para obter bons resultados em termos das 

respostas de interesse. Para tal estudo, os seguintes objetivos específicos foram necessários: 
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✓ Análise dos efeitos da temperatura, razão molar etanol/glicerol, quantidade de catalisador e 

pressão, e suas interações na conversão e no rendimento em éteres de glicerol; 

✓ Avaliação dos efeitos e suas interações com o uso de planejamentos compostos centrais 

(PCC) associados à metodologia da superfície de resposta e uma técnica de análise canônica; 

✓ Realização da otimização do processo de eterificação do glicerol, avaliação dos efeitos de 

múltiplos parâmetros e previsão de seu comportamento sob um determinado conjunto de 

condições; 

✓ Realização da otimização de ambas as respostas simultaneamente, usando a metodologia da 

função de desejabilidade de Derringer. 
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CAPÍTULO 2 

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. Biodiesel 

 As fontes de energia são de extrema importância nas atividades humanas, pois 

originam combustíveis e eletricidade que com suas inúmeras aplicações facilitam imensamente 

o trabalho do homem e oferecem grande conforto à sociedade moderna. Dentre as fontes de 

energia existentes (fósseis, renováveis e nucleares) destacam-se os hidrocarbonetos. As 

moléculas de hidrocarbonetos são fontes de grandes quantidades de energia e compõem o 

petróleo bruto e outros componentes do petróleo, que são combustíveis fósseis e não-renováveis 

e atualmente representam a principal fonte de energia do mundo (Obafemi et al., 2018). 

 No entanto, devido ao esgotamento crescente das reservas de petróleo e a enorme 

toxicidade que esses combustíveis fósseis apresentam aos micro-organismos, plantas, animais 

e seres humanos, políticas governamentais, incentivos fiscais e leis de emissões têm sido 

implementadas em todo o mundo para incentivar fortemente pesquisas com foco na utilização 

das fontes de energias renováveis (Monteiro et al., 2018; Sivaiah et al., 2012).  

 Nesse sentido, destaca-se a energia proveniente de biomassa, que é definida como toda 

a matéria orgânica, de origem animal ou vegetal, que se apresenta como alternativa viável para 

a substituição dos combustíveis fósseis e poluentes. Essa fonte de energia é caracterizada por 

alta heterogeneidade, tanto em sua natureza e origem quanto em sua aplicação ou uso final. A 

incorporação de biocombustíveis no mercado de combustíveis proporciona diversificação das 

fontes, enquanto as emissões de gases de efeito estufa são reduzidas. Atenção particular é dada 

ao biodiesel que é um dos combustíveis líquidos de origem biológica mais amplamente 

utilizado de acordo com a projeção do crescimento da produção mundial (Cornejo et al., 2017; 

Obafemi et al., 2018; Sivaiah et al., 2012). 
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 O biodiesel apresenta vantagens para a saúde humana e o meio ambiente sobre o diesel 

derivado do petróleo, como (Cornejo et al., 2017; Rahmat et al., 2010): 

▪ Combustível livre de enxofre; 

▪ Baixa emissão de componentes prejudiciais (por exemplo: material particulado, CH, CO 

etc.);  

▪ Ciclo de vida de CO2 mais favorável para a mitigação do aquecimento global;  

▪ Melhor desempenho para motores (aumenta a lubrificação e apresenta alto número de 

cetano para combustão completa). 

 A produção tradicional de biodiesel envolve um processo em que gorduras e óleos são 

transformados em biodiesel por reação de transesterificação. Os seguintes tipos de óleos 

vegetais já foram testados com sucesso para a produção de biodiesel: babaçu, canola, palma, 

nabo forrageiro, girassol, pinhão manso, soja, amendoim, mamona e macaúba (Monteiro et al., 

2018). A reação de transesterificação, estequiometricamente, consiste em uma proporção molar 

de 3:1 de álcool para triglicerídeos. Como a reação é reversível, o excesso de álcool é usado 

para deslocar o equilíbrio para o lado dos produtos. A reação pode ser catalisada por ácidos, 

bases ou enzimas. O processo mais comum envolve etanol ou metanol como álcool. A reação 

é mostrada na Figura 1. (Cornejo et al., 2017; Enweremadu e Mbarawa, 2009).  

 

 

Figura 1 - Transesterificação de triglicerídeos com álcoois (Enweremadu and Mbarawa, 2009) 
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 Quanto ao seu mecanismo, a transesterificação consiste em uma sequência de três 

reações reversíveis consecutivas. O primeiro passo é a conversão de triglicerídeos em 

diglicerídeos, seguida pela conversão de diglicerídeos em monoglicerídeos e, finalmente, 

monoglicerídeos em glicerol, produzindo uma molécula de éster para cada glicerídeo em cada 

etapa. As reações são reversíveis, embora o equilíbrio esteja na produção de ésteres de ácidos 

graxos (biodiesel) e glicerol, como um subproduto gerado em elevadas quantidades. O 

mecanismo geral é mostrado na Figura 2. Por exemplo, em uma reação típica de 

transesterificação com metanol, para cada 100 kg de ésteres metílicos, são produzidos 11 kg de 

glicerol (Cornejo et al., 2017; Enweremadu and Mbarawa, 2009). 

 

Figura 2 - Mecanismo geral para transesterificação de triglicerídeos (Enweremadu and 

Mbarawa, 2009) 

 

 A produção global de biodiesel vem crescendo nos últimos anos. Em 2019 foram 

produzidos 34,3 bilhões de litros e em 2020 a produção mundial foi de 46,5 bilhões de litros. A 

Tabela 1 apresenta os principais países produtores de biodiesel em 2020 e, observa-se que o 

Brasil faz parte desses países, classificando-se em quarto lugar (5,6 bilhões de litros). Já a União 

Europeia produziu 15,9 bilhões de litros, ou seja, o equivalente a 34,1% da produção global de 

biodiesel em 2020 (OECD, 2021). 
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Tabela 1 - Principais países produtores de biodiesel em 2020 (OECD, 2021) 

País Quantidade produzida (bilhões de litros) 

União Europeia 15,9 

EUA 9,1 

Indonésia 5,7 

Brasil 5,6 

Argentina 3,1 

Tailândia 1,7 

 

 Estima-se que, no futuro, a produção de biodiesel cresça em cerca de 4,5% ao ano, 

atingindo 41 Mm3 em 2022 e, consequentemente a produção excedente de glicerol como 

subproduto também cresça. Portanto, encontrar novos usos para o glicerol - que ainda 

demonstra ser o grande gargalo na produção de biodiesel - é de suma importância para garantir 

a sustentabilidade da produção global em cadeia de biodiesel. Caso contrário, o glicerol pode 

se tornar uma barreira ao aumento produção de biodiesel e ameaçar os ganhos ambientais com 

a substituição de combustíveis fósseis por recursos renováveis (Cornejo et al., 2017; Monteiro 

et al., 2018; Rahmat et al., 2010). 

 

2.2. Glicerol 

O glicerol é o álcool tri hídrico mais simples com o nome IUPAC de propano-1,2,3-

triol. Também é conhecido comercialmente como glicerina, 1,2,3-propanotriol, 1,2,3-tri-

hidroxipropano, gliceritol ou álcool glicílico (Rahmat et al., 2010). No entanto, o termo glicerol 

deve ser aplicado somente ao componente químico puro propano-1,2,3-triol e o termo glicerina 

aos produtos comerciais que foram purificados (Mota et al., 2009).  
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 O glicerol puro é um líquido incolor, inodoro e viscoso, com sabor de xarope e doce. 

Ele pode ser obtido de diferentes processos como produção de sabões, ácidos graxos, biodiesel, 

ésteres gordurosos e óxido de propileno (Kumar et al., 2019; Rahmat et al., 2010). Até 1999, a 

principal fonte de glicerol era a indústria de ácidos graxos (47%), enquanto a produção a partir 

de biodiesel representava 9%. No entanto, desde 2009 a indústria de biodiesel aparece como o 

principal fonte de glicerol e hoje representa 64% da produção (Rahim et al., 2019). 

Já a glicerina apresenta variados níveis e designações e estão disponíveis 

comercialmente apresentando diferenças em seu conteúdo de glicerol, cor, odor e impurezas 

(Mota et al., 2009; Rahmat et al., 2010). Por exemplo, a glicerina loira é aquela proveniente dos 

processos de produção do biodiesel e contém cerca de 80% de glicerol. Já a glicerina purificada 

(99,5% de pureza) (glicerina farmacêutica) tem grande aplicação nos setores de cosméticos, 

higiene pessoal, alimentos, medicamentos e fumo (Ardi et al., 2015; Mota et al., 2009). 

A Figura 3 apresenta a estrutura molecular do glicerol. Ele possui três grupos hidroxila 

hidrofílicos que são responsáveis por sua solubilidade em água e por sua natureza higroscópica 

(Rahmat et al., 2010). Complementarmente, a Tabela 2 apresenta a composição típica do 

glicerol purificado proveniente das indústrias de biodiesel.  

 

                            

        Figura 3 - Estrutura molecular do glicerol (Autoria própria) 
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Tabela 2 - Composição típica do glicerol purificado proveniente das indústrias de biodiesel 

(Adaptado de Gholami et al., 2014) 

Elemento Teor (%) 

Carbono (C) 52,8 

Hidrogênio (H) 11,1 

Nitrogênio (N) <0,0001 

Enxofre (S) - 

Oxigênio (O) 36,2 

 

Além disso, devido às suas características físico-químicas , tais como alta capacidade 

de lubrificação, alto ponto de inflamação, elevada viscosidade (Saxena et al., 2015), e outras 

apresentadas na Tabela 3, o glicerol é um composto multifuncional que pode ser transformado 

em mais de 2000 produtos químicos finos a partir de sua forma bruta (Rahim et al., 2019).  
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Tabela 3 – Propriedades físico-químicas do glicerol (Adaptado de Rahmat et al., 2010) 

Propriedades Valores 
Fórmula química CH2OH-CHOH-CH2OH 
Peso molecular 92,09 

Cor e estado físico  Incolor e líquido 
Gravidade específica 1,260 50/4  

Ponto de fusão 18,07 ºC 
Ponto de ebulição 290 °C 

Solubilidade em 100 partes  
Água Infinita 

Álcool Infinita 
Éter Insolúvel 

Calor de fusão em 18,07 °C  47,49 cal/g 
Viscosidade do glicerol líquido  

100% 10 cP 
50% 25 cP 

Difusividade em (DLx105 sq cm/s) 
Álcool i-amílico 0,12 

Etanol 0,56 
Água 0,94 

Calor específico do glicerol em solução aquosa (% mol) 15 °C (cal/ g °C) 30 °C (cal/ g ºC) 
2,12 0,961 0,960 
4,66 0,929 0,924 
11,5 0,851 0,841 
22,7 0,765 0,758 
43,9 0,670 0,672 
100 0,555 0,576 
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Os grupos hidroxila primário e secundário na estrutura do glicerol facilitam sua 

conversão em ácidos carboxílicos, compostos fenólicos, aldeídos e cetonas. Esses compostos 

são comumente usados nas indústrias de cosméticos, medicamentos, polímeros e alimentos 

(Rahim et al., 2019). O glicerol é também uma molécula com um grande potencial de 

funcionalização que oferece inúmeras oportunidades de conversões químicas ou bioquímicas 

para a produção de produtos químicos (Katryniok et al., 2010). Algumas de suas aplicações são 

mostradas na Figura 4. 

 

          Figura 4 – Aplicações diversas do glicerol (Adaptado de Monteiro et al., 2018) 

 

No entanto, o glicerol bruto dos processos de biodiesel contém impurezas e, portanto, 

não é adequado para tais aplicações sem uma prévia etapa de purificação. Esta etapa consiste, 

primeiramente, na remoção de: água e solvente (evaporação a vácuo em rotaevaporadores ou 

unidades flash), sabões e catalisadores (neutralização, acidificação e precipitação) e sais 

(filtração ou centrifugação). E, por fim, de um refino final que pode ser realizado por processos 

de destilação a vácuo, adsorção de troca iônica, adsorção usando carvão ativado ou, ainda, em 
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membranas de separação (Ardi et al., 2015; Atadashi et al., 2011; Dhabhai et al., 2016; Xiao et 

al., 2013).  Atualmente, o tamanho do mercado existente não é suficiente para absorver a 

enorme quantidade de glicerol produzido. Dessa maneira, quantidades excedentes que não são 

refinadas, geralmente, são queimadas, o que deve ser considerado como um trágico desperdício 

de uma matéria-prima orgânica potencialmente muito útil. Previsões ainda apontam que a 

diferença entre a capacidade de absorção do mercado e a quantidade de glicerol produzido 

aumentará no futuro próximo se nenhuma nova aplicação for encontrada. (Katryniok et al., 

2010).   

Portanto, faz-se necessário estudos para um aproveitamento promissor e 

economicamente viável de glicerol em produtos de alto valor agregado, o que resultará em uma 

melhor aplicação desse subproduto e, ainda, aumento do rendimento e valorização de mercado 

no processo geral de produção de biodiesel (Melero et al., 2012; Roze et al., 2013). 

 

2.2.1. Reações de transformação de glicerol em produtos de alto valor agregado 

 O uso do glicerol como matéria-prima inicial para a síntese de produtos químicos de 

valor agregado é de grande importância industrial, pois além das características destacadas, ele 

também é um composto não tóxico, comestível, biossustentável e biodegradável. Nesse 

contexto, diversos estudos relacionados à valorização do glicerol têm sido publicados nos 

últimos anos e um amplo portfólio de vias de reação para a conversão catalítica de glicerol está 

disponível (Cornejo et al., 2017; Monteiro et al., 2018; Rahmat et al., 2010; Sivaiah et al., 2012). 

A Figura 5 apresenta as principais reações químicas utilizadas na transformação de glicerol com 

os seus respectivos produtos.  
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Figura 5 - Possíveis reações químicas para transformação do glicerol e seus produtos 

(Adaptada de Banu et al., 2019; Monteiro et al., 2018; Nguyen-Phu and Shin, 2018) 

 

 A Tabela 4 apresenta a associação das principais reações de conversão do glicerol com 

seus produtos e algumas de suas possíveis aplicações.  

 Dentre essas reações destaca-se a eterificação, que pode ocorrer por três diferentes vias 

e cujos produtos podem ter aplicações que vão desde excelentes aditivos para diesel e biodiesel 

(quando as reações são realizadas com a adição de alcenos e álcoois) à ampla utilização em 

cosméticos, na indústria alimentícia, aplicações biomédicas e farmacêuticas (quando as reações 

de oligomerização são realizadas) (Estevez et al., 2016; Mota et al., 2009; Salehpour and Dube, 

2011). 
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Tabela 4 - Principais reações de conversão do glicerol, seus produtos e algumas de suas possíveis aplicabilidades 

Reação Produto Aplicação Autores 

Vias bioquímicas 1,3-propanodiol 
Indústria de combustíveis, alimentos, cosméticos, 
farmacêutica e tabaco 

Jung et al., 2012; Oh and Park, 2015 

Acetilação Diacetina e triacetina 
Aditivos para combustíveis, aditivos alimentares, solventes, 
amaciadores e matérias-primas para a produção de 
poliésteres biodegradáveis 

Almas et al., 2019; Dalla Costa et al., 
2017 

Desidratação Acroleína 
Intermediário químico importante aplicado à produção de 
polímeros absorventes, detergentes e síntese de ácido 
acrílico 

Neves et al., 2019; Zhang et al., 2018 

Carbonilação com 
úreia 

Carbonato de glicerol 
Síntese de produtos farmacêuticos, químicos finos e 
químicos agrícolas 

Kondawar et al., 2017; Nguyen-Phu 
and Shin, 2018 

Reforma Syngas (CO2 e H2) 
Contribui para a sustentabilidade de processos 
comercialmente importantes, como sínteses de Fischer-
Tropsch (FT), metanol e éter dimetílico 

Bac et al., 2019; Shokrollahi 
Yancheshmeh et al., 2020 

Transesterificação com 
carbonato de dimetila 

Carbonato de glicerol 
Intermediário orgânico, biolubrificante, componente das 
membranas de separação de gases, em revestimentos ou na 
produção de espumas e surfactantes de poliuretano 

Granados-Reyes et al., 2018; 
Marimuthu et al., 2018 

Acetalização Acetais e cetais Aditivos para biodiesel 
Chen et al., 2018; Ferreira et al., 2018 
 

Eterificação Mono- e poliéteres 
Aditivos para combustíveis que podem atuar como: 
melhoradores de fluxo a frio, redutores de viscosidade em 
biodiesel e impulsores de octanagem para gasolina 

 Lemos et al., 2018a; Miranda et al., 
2018 

Esterificação Mono- e poliésteres 
Cosméticos, indústria de alimentos, produtos farmacêuticos 
e aditivos de combustíveis 

An et al., 2016; Hermida et al., 2011 

Oligomerização Poligliceróis Cosméticos, alimentos, polímeros e indústria de plásticos 
Pérez-Barrado et al., 2015; Sangkhum 
et al., 2019 

Hidrogenólise 
Propeno e 1,2-

propanodiol 
Produção de resina de poliéster, líquido 
detergente, produtos farmacêuticos, cosméticos e tintas 

Cai et al., 2018; Freitas et al., 2018; Li 
et al., 2018 

Oxidação Ácido glicérico Indústrias de cosméticos como um agente de bronzeamento Jouve et al., 2018; Kaskow et al., 2018 

Ciclização 
Carbonato de glicerol, 

acetais cíclicos e 
epicloridrina 

Agente umectante para argilas cosméticas ou em 
medicamentos 

Adam et al., 2012; Dibenedetto et al., 
2011 
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2.2.1.1. Eterificação 

 A eterificação do glicerol produz compostos de menor polaridade e viscosidade e, por 

conseguinte, de maior volatilidade. Isto faz com que os éteres do glicerol tenham inúmeras 

aplicações, que abrangem desde aditivos para combustíveis até cosméticos (Mota et al., 2009; 

Salehpour and Dube, 2011). A Figura 6 mostra três diferentes reações de eterificação resultando 

em éteres de glicerol, e ainda, quando combina-se duas ou mais moléculas de glicerol, na 

oligomerização, resultando na produção de poligliceróis (Barros et al., 2017).                     

 

Figura 6 – As três diferentes vias da reação de eterificação de glicerol (Fonte: Autoria 

própria) 

 

2.2.1.1.a. Eterificação com álcoois 

 A reação de eterificação é a mais promissora dentre as possíveis vias de transformação 

de glicerol, porque gera compostos oxigenados que podem ser adicionados diretamente aos 

combustíveis. Nesse contexto, Ferreira et al. (2014) afirma que a eterificação do glicerol com 

álcoois primários e secundários – tais como: metanol, etanol, butanol e terc-butanol – é a via 

mais importante em termos de aplicação industrial de combustíveis.  

 A eterificação do glicerol com a adição de álcoois é realizada na presença de 

catalisadores heterogêneos ácidos, que podem seletivamente gerar mono-etil éteres de glicerol 
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(MEGs) e derivados di e tri substituídos (DEGs e TEGs, respectivamente). Os MEGs são 

compostos que geram intermediários para a produção de uma grande variedade de químicos, 

como os dioxolanos ou dioxanos, que são excelentes aditivos para misturas oxigenadas, sendo 

compatíveis com o combustível diesel (Pariente and Tanchoux, 2009; Yuan et al., 2011). Os 

DEGs e TEGs também podem ser usados como potenciais aditivos de oxigenados ao diesel 

para melhorar as propriedades de fluxo a frio do combustível e também auxiliar na redução das 

emissões de particulados, hidrocarbonetos, monóxido de carbono e aldeídos não regulamentado 

(Yadav et al., 2017). A obtenção seletiva à MEGs, DEGs ou TEGs está relacionada às condições 

reacionais utilizadas, tais como: temperatura, tempo de reação, razão molar álcool/glicerol, 

quantidade e características do catalisador (Melero et al., 2012). 

 O metanol, apesar de mundialmente ser encontrado e recuperado mais facilmente do 

que o etanol, é tóxico e, portanto, prejudicial à saúde humana e ao meio ambiente. Além disso, 

pode ser sintetizado a partir de gás natural e biomassa através de uma reação de oxidação, 

processo que representa um suprimento potencialmente inesgotável de matéria-prima para a 

produção de metanol. No entanto, atualmente, a produção de metanol a partir de biomassa é um 

processo de custo elevado, e, portanto, são economicamente inviáveis os métodos sustentáveis 

de sua produção (Demirbas, 2008; Ferreira et al., 2014). 

 A maioria dos estudos de eterificação de glicerol com adição de álcoois é feita com 

terc-butanol. A reação de eterificação do glicerol com n-butanol é uma das possibilidades 

existentes, porém que tem sido pouco relatada na literatura atual, pelo fato dessa reação ser 

muito mais difícil de se promover, devido ao álcool linear ser menos ativado em comparação 

com a utilização do terc-butanol ramificado.  

 O uso do terc-butanol evita a necessidade do uso de solventes capazes de dissolver 

glicerol e minimiza os fenômenos de limitação de transferência de massa relacionados ao 

processo. No entanto, a água formada em seu uso como reagente costuma ter um efeito inibidor 
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na terc-butilação do glicerol, diminuindo a seletividade para os éteres derivados di e tri 

substituídos (Simone et al., 2016). 

 Srinivas et al. (2016) realizaram a eterificação do glicerol com a adição de terc-butanol 

e ácido tungstofosfórico substituído com césio suportado em óxido de estanho como 

catalisador, em uma autoclave PARR de 100 ml com o uso de pressão autógena. As condições 

dos ensaios experimentais foram de temperaturas de 80-110 °C, quantidade de catalisador entre 

1,5 e 3,5 % (em peso), razão molar glicerol/terc-butanol de 1/6 a 1/15 e tempo de reação de 8 

horas. A conversão máxima encontrada foi de 85% e seletividades de: 72, 23 e 5 %, para os 

éteres mono, di e tri substituídos, respectivamente (razão molar glicerol/ terc-butanol 1/12, peso 

do catalisador de 0,5 g e temperatura da reação de 100 ºC). 

 A eterificação do glicerol com a adição de terc-butanol também foi realizada por 

Simone et al. (2016), utilizando como catalisadores zeólitas MFI. Os testes catalíticos foram 

realizados em autoclave de aço inoxidável revestida em Teflon, em 120 °C, com 5% em peso 

de catalisador, razão molar terc-butanol/glicerol de 4/1 e 12 horas de reação. A conversão 

máxima alcançada foi de 83% e seletividades de 50,8% para os éteres mono substituídos e 

49,2% para os éteres di + tri substituídos. Os autores não relataram a ocorrência de subprodutos.  

 Experimentos de eterificação do glicerol com a adição de terc-butanol foram, ainda, 

realizados em uma autoclave agitada de aço inoxidável (150 mL) equipada com controlador de 

temperatura e uso de zeólitas modificadas (mordenita, beta e ZSM-5) por González et al. 

(2013). Tipicamente, a composição da mistura de reação era: 20 g de glicerol, razão molar de 

glicerol / terc-butanol de 0,25 e quantidade de catalisador de 5% em peso (referindo-se à massa 

de glicerol) e temperatura da reação de 75 °C. As amostras eram geralmente coletadas às 1, 3, 

6 e 24 horas de reação. Assim, a zeólita beta fluorada produziu a melhor conversão (75%) e 

seletividade para os éteres di substituídos (37%) com a formação de éteres tri substituídos em 

pequenas quantidades e após 24 horas de reação. 
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 O etanol também tem sido amplamente estudado nas eterificações de glicerol com 

álcoois, pelo fato de ser um reagente que pode ser utilizado como aditivo oxigenado na gasolina, 

uma vez que reduz significativamente as emissões de CO2 e aumenta a eficiência térmica dos 

motores de automóveis. O etanol pode ser produzido biologicamente a partir de fermentação e 

hidrólise de derivados de energia renovável como raiz de beterraba, milho, trigo, cana de açúcar 

e palha (Ferreira et al., 2014). O esquema da eterificação de glicerol com a adição de etanol é 

mostrado na Figura 7. 

 

 

Figura 7 – Reação de eterificação de glicerol com a adição de etanol (Adaptada de Veiga et 

al., 2017) 

 

Pariente and Tanchoux (2009) analisaram o desempenho de diferentes tipos de 

catalisadores heterogêneos ácidos, incluindo resinas sulfônicas, zeólitas e sílicas modificadas 

para a síntese de monoéteres na eterificação de glicerol com etanol. Os ensaios experimentais 

foram realizados em um reator de aço inoxidável de 100 mL em temperaturas variando de 100 

a 200°C, razão molar 9:1 etanol/glicerol, sob pressão autogênica e massa de 0,3 g de catalisador. 

Os melhores resultados foram encontrados com o uso de resinas da família Amberlyst, nas quais 
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os monoetiléteres foram produzidos seletivamente até uma conversão de glicerol de 40%  a 200 

°C.  

Yuan et al. (2011) investigaram a eterificação do glicerol com etanol com o uso de 

catalisadores ácidos, como zeólitas H-ZSM5 e H-β, ácido tungstofosfórico (HPW), FeCl3, 

AlCl3 e H2SO4. A reação catalítica foi realizada em autoclave de aço inoxidável de 50 mL, 

purgada e protegida com N2, 5,0 g de glicerol por 15,0 g de etanol, massa de 1,0 g de catalisador 

e em temperaturas variando de 80 a 160 K. Os autores concluíram que os catalisadores de HPW 

e os suportados por SiO2 exibiram a maior atividade entre os catalisadores testados. Eles 

apresentaram uma conversão de 97,1% de glicerol e seletividade de MEG, DEG e TEG de 61,9, 

28,1 e 10,0%, respectivamente. Os resultados também indicaram que a seletividade do MEG 

diminuiu com o aumento da conversão de glicerol, enquanto a seletividade para TEG e DEG 

aumentou. 

 Melero et al. (2012) estudaram o desempenho de sílicas mesoestruturadas 

funcionalizadas com ácido para produzir éteres etílicos de glicerol usando etanol. As corridas 

experimentais foram desenvolvidas em autoclave de aço inoxidável de 50 mL, agitada, sob 

pressão autógena, razão molar etanol/glicerol variando de 5:1 a 15:1, faixa de temperatura de 

160 a 200 °C e 5-25% em peso de catalisador. Sob as condições de reação de 200 °C, razão 

molar etanol/glicerol 15:1 e quantidade de catalisador de 19% em peso, 74% de conversão de 

glicerol e 42% de rendimento em éteres foram alcançados após 4 h de reação, embora tenha 

sido observada uma presença significativa de subprodutos de glicerol. 

 Veiga et al. (2017) avaliaram o desempenho catalítico das zeólitas USY, HZSM-5 e 

H-β na eterificação do glicerol com terc-butanol e etanol. Utilizou-se um reator PARR sob 

tratamento com fluxo de N2. Quando o etanol foi utilizado, foram realizados testes em 200 °C, 

na razão molar etanol/glicerol de 9:1, tempo de reação de 6 h e 3,5% em peso da concentração 

de catalisador. Entre os catalisadores, as zeólitas H-Beta e USY-650-L-2 apresentaram os 
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melhores resultados para conversão de glicerol atingindo 81% usando etanol, com seletividade 

de éteres mono, di e tri substituídos de 73%, 25% e 2%, respectivamente.  

 Nosso grupo de pesquisa (Lemos et al., 2018a; Lemos et al., 2017) investigou a 

eterificação do glicerol com etanol em reator contínuo e com um tempo de residência em torno 

de 60 s. No trabalho desenvolvido à pressão atmosférica (Lemos et al., 2017), com temperaturas 

variando de 160 a 210 °C, razão molar etanol/glicerol de 4:1 a 16:1 e Amberlyst 15 de 0 a 0,80 

g, os valores ótimos para conversão e rendimento de glicerol para éteres foram 91% e 13%, 

respectivamente. No entanto, à pressão atmosférica, a mistura de reação está em duas fases. 

Então, a fim de descobrir as condições de pressão onde a mistura de reação estará em uma única 

fase, nosso grupo de pesquisa estudou o equilíbrio líquido de glicerol + vapor de etanol ( Lemos 

et al., 2018b). Eles relataram que, para o estudo da reação de eterificação do glicerol em uma 

única fase e temperaturas de até 250 °C, o equilíbrio líquido-vapor foi encontrado a pressões 

acima de 6,5 MPa. Então, na posse desses resultados, nosso grupo de pesquisa realizou um novo 

estudo com pressão fixa de 8,5 MPa (Lemos et al., 2018a). Neste trabalho, eles mantiveram a 

variação da quantidade de Amberlyst e da razão molar etanol/glicerol conforme descrito acima 

(Lemos et al., 2017), mas as temperaturas variaram de 180 a 250 °C. Os valores ótimos foram 

97% da conversão de glicerol (a 268 °C, etanol/razão molar de glicerol de 24,20/1 e 0,76 g de 

catalisador) e 56% de rendimento de éteres (a 238 °C, razão molar etanol/glicerol de 16/1 e 

0,61 g de catalisador). Com base nesses resultados, observou-se que a pressão causou uma 

melhora significativa na conversão de glicerol e no rendimento em éteres. 

 

2.2.1.1.b. Eterificação a gliceróis de cadeia curta (oligomerização) 

 A eterificação do glicerol em oligômeros ou poligliceróis (PGs), em que o glicerol 

reage consigo mesmo, vem ganhando mais importância atualmente. Esse interesse está 

associado ao fato de oferecerem a possibilidade de controlar seu equilíbrio hidrofílico-lipofílico 
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(EHL) que é importante para a formação de emulsões mais estáveis e, portanto, amplia as 

possíveis aplicações dos poligliceróis (Sivaiah et al., 2012). 

 A eterificação do glicerol envolve a condensação de duas moléculas de glicerol que 

produzem o oligômero mais simples, ou seja, o diglicerol (DIG) com isômeros lineares, 

ramificados ou cíclicos, dependendo se a condensação ocorre entre hidroxilas primárias ou 

secundárias ou se está envolvida uma condensação intermolecular (Figura 8). Em seguida, a 

reação de condensação prossegue, produzindo oligômeros tri- (TRIG), tetra (TETRAG) e 

superiores (Figura 9) (Ruppert et al., 2008; Sivaiah et al., 2012).  

 A oligomerização catalítica de gliceróis tem sua conversão favorecida tanto pela 

elevação da basicidade quanto pela presença da acidez de Lewis no mecanismo. Em resumo, a 

eterificação a poligliceróis necessita de um mecanismo ácido-base para sua ocorrência 

(Guerrero-Urbaneja et al., 2014; Pérez-Barrado et al., 2015; Ruppert et al., 2008).  

 No estudo da reação de oligomerização do glicerol utilizando catalisadores básicos, 

Rupert et al. (2008) observaram que o mecanismo de eterificação de glicerol a poligliceróis, 

catalisada apenas por bases, não ocorre sem a presença de ácidos de Lewis. Isso se deve a 

ativação de um grupo hidroxi pelos ácidos de Lewis que é um grupo de saída e necessita ocorrer 

no mecanismo básico da reação. E então, o equilíbrio adequado entre os ácidos de Lewis e os 

sítios básicos contribuem para uma atividade muito elevada na eterificação seletiva do glicerol 

em direção ao di- e triglicerol. 
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Figura 8 - Isômeros lineares, ramificados ou cíclicos do diglicerol formados durante a 

eterificação do glicerol (Adaptada de Sivaiah et al., 2012) 

 

 

Figura 9 – Oligomerização catalítica de glicerol a poligliceróis (Adaptada de Sivaiah et al., 

2012) 

 

 Diversos são os estudos com a eterificação de glicerol a poligliceróis e, entre eles, tem-

se o de Guerrero-Urbaneja et al.(2014). Os autores investigaram o uso de óxidos mistos de 
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MgFe, derivados de hidrotalcitas com razão molar de Mg/Fe variando de 1 a 4 na reação. A 

atividade catalítica foi avaliada a 220 ºC entre 2 e 24 horas, em um reator de batelada de vidro 

de três gargalos, equipado com um condensador resfriado a água acoplado a um sistema Dean-

Stark para remover a água formada. A atmosfera do reator foi mantida inerte por meio de um 

fluxo de N2 de 15 mL/min. A conversão mais alta (41%) foi encontrada para o catalisador 

preparado com uma razão molar de Mg/Fe de 4, enquanto a seletividade total para digliceróis é 

alcançada apenas para o catalisador com uma razão molar de 1. Somente digliceróis e 

trigliceróis foram detectados após 24 horas de reação. Os autores observaram ainda que a 

diminuição da concentração de sítios ácidos e sítios básicos é inversamente proporcional a razão 

molar de Mg/Fe. Para Mg/Fe=2, por exemplo, a acidez é 728 µmol/g e a basicidade é 217 

µmol/g, enquanto para Mg/Fe=3, a acidez é 653 µmol/g e a basicidade é 167 µmol/g. Além 

disso, quanto maior a razão molar Mg/Fe maior o valor da área BET (Mg/Fe=3; 256 m2/g), mas 

nenhuma amostra apresentou área maior do que o MgO. 

  Pérez-Barrado et al. (2015) estudaram a eterificação a poligliceróis com várias 

hidrotalcitas MgAl e hidrocalumitas CaAl, calcinadas em diferentes temperaturas. A reação foi 

realizada a 235 °C em um reator de vidro de 50 ml com três gargalos, sob atmosfera de N2 na 

presença de 2% em peso de catalisador e 28 g de glicerol. Água e acroleína foram coletadas 

usando um sistema Dean – Stark. Os melhores resultados foram encontrados para a 

hidrocalumita CaAl calcinada a 450 °C: 60% de conversão de glicerol, seletividade de 44% 

para o diglicerol, 11% para o triglicerol e 45% para outros produtos e, um rendimento em éteres 

de 33%. As áreas superficiais específicas da BET foram menores para as hidrocalumitas 

calcinadas (3 a 22 m2/g) do que para as hidrotalcitas calcinadas (188 a 237 m2/g). A justificativa 

dos autores é de que a desidroxilação (perda de água) e a decomposição do ânion (perda de 

cloreto) é parcial nas hidrocalumitas em comparação com as hidrotalcitas. A maior basicidade 

foi encontrada nas amostras de hidrocalumita (0,72 a 1,02 mmol/g), o que pode ser interpretado 
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pela presença de CaO, que tem maior basicidade do que o MgO. E, a acidez das hidrocalcitas 

diminui com o aumento da temperatura de calcinação (450 °C, 0,27mmol/g; 800 °C, <0,10 

mmol/g). 

 Sangkhum et al. (2019) usaram óxidos mistos ternários de Ca – Mg – Al derivados de 

hidrotalcitas como catalisadores para a reação de oligomerização do glicerol, com as seguintes 

quantidades de Ca: 2,5, 5,0, 7,5 e 10,0% (em peso). A reação foi realizada em um balão de 

fundo redondo de três gargalos (250 mL) equipado com um sistema Dean-Stark para coletar 

simultaneamente a água gerada como subproduto. Os ensaios ocorreram nas seguintes 

condições:  temperatura de 220 ºC por 24 h sob um fluxo de N2 e 50 g de glicerol 3% de 

catalisador em peso (com base no peso de glicerol). O reator foi colocado em uma manta 

magnética com aquecimento e agitação. A maior seletividade de digliceróis de 78,3 % foi 

alcançada com uma conversão de glicerol de 40,4 % quando a reação foi realizada sobre o 

catalisador Ca-Mg-Al sintetizado com 7,5% em peso de Ca. O aumento da quantidade de Ca 

elevou consideravelmente a basicidade total. A amostra de 7,5% em peso de Ca-Mg-Al 

apresentou o maior número de sítios básicos (482 μmol/g), cerca de 1,8 vezes maior que a 

amostra de MgAl. Quanto à acidez, o aumento da quantidade de Ca provocou a diminuição da 

acidez total (2.5% Ca, acidez de 113 μmol/g; 7.5% Ca, acidez de 58 μmol/g). A área da 

superfície BET apresentou-se como inversamente proporcional a quantidade de Ca (2.5%Ca, 

área de 214 m2/g; 7.5% Ca, área de 113 m2/g). 

 

2.2.1.1.c. Eterificação com alcenos  

 A eterificação de glicerol com adição de alcenos é catalisada por sítios ácidos e foi 

considerada por muito tempo o principal método de eterificação do principal subproduto de 

biodiesel. Nesse contexto, a reação ocorre predominantemente com a adição do reagente gasoso 

isobuteno ou isobutileno (IB). A Figura 10 apresenta o esquema da reação de eterificação de 

glicerol com isobuteno.  
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 O isobutileno é produzido por craqueamento a vapor de frações de petróleo com alto 

ponto de ebulição ou mistura de hidrocarbonetos saturados, sendo considerado um excelente 

aditivo, com um grande potencial para a formulação de diesel e biodiesel. No entanto, seu uso 

é limitado pelo seu alto custo, sua baixa solubilidade em glicerol e a formação de dienos e poli-

oligômeros que afetam a estabilidade do catalisador. Esses compostos podem levar à formação 

de depósitos indesejáveis durante a combustão no motor a diesel, portanto, eles devem ser 

removidos da mistura de éteres antes de serem utilizados como aditivos (Cannilla et al., 2015; 

Mota et al., 2009).  

 

 

Figura 10 - Esquema da reação de eterificação de glicerol com isobuteno (Adaptada de Liu et 

al., 2019) 
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 Ensaios de eterificação de glicerol com isobutileno foram realizadas por Melero et al. 

(2012) com a utilização de sílicas mesoestruturadas funcionalizadas com ácido sulfônico, em 

temperaturas variando de 60 a 90 °C em uma autoclave agitada em aço inoxidável (150 mL). O 

tempo de reação foi estabelecido entre 1-4 horas. Tipicamente, a composição da mistura de 

reação era: razão molar de glicerol/isobutileno variando de 2/1 a 4/1; e carga constante de 

catalisador de 5% em peso (referida massa de glicerol). Dentro da faixa estudada, verificou-se 

que as condições reacionais ideais foram: 75 °C e a razão molar glicerol/isobutileno de 4/1. 

Nessas condições de reação, conversões de glicerol de até 100% e seletividades combinadas 

em relação aos éteres de glicerol di e tri substituídos acima de 92% foram alcançadas após 4 h 

de reação sobre SBA-15 modificado com ácido arenosulfônico. 

 Lee et al. (2010) desenvolveram a eterificação de glicerol com a adição de isobuteno 

em autoclaves de aço inoxidável (80 ml cada). Em corridas típicas, as seguintes condições 

foram utilizadas: 11,50 g de glicerol, 0,86 g de catalisador seco (Amberlyst-15, ácido p-

toluenossulfônico, ácido silicotungstico e grupos iônicos contendo líquido sulfônico), 28,2 g de 

isobutileno, temperatura de 60 °C e tempo de reação de 20 horas. O catalisador mais ativo foi 

a resina Amberlyst-15. A seletividade alcançada pelos éteres mono, di e tri substituídos foi de 

30%, 55% e 15%, respectivamente, com um valor de conversão de glicerol de 99%. 

  Lee et al. (2010) estudaram a eterificação de glicerol com isobuteno e zeólitas Hβ 

modificadas por vários cátions terras raras (La3+, Ce3+, Nd3+ e Eu3+) em autoclave de aço 

inoxidável de 200 mL com agitação magnética. A mistura de reação consistiu em 0,4 mol de 

glicerol, 0,8-1,6 mol de isobutileno líquido e 0,37-2,94 g de catalisador (1 a 8% em peso, 

referente à massa de glicerol). A temperatura da reação foi mantida na faixa de 50-90 °C por 2 

horas. Entre todas as zeólitas Hβ investigadas, a modificada com Nd3+ mostrou-se o mais ativo 

na conversão de glicerol. A conversão de glicerol de 92% e a seletividade em relação à soma 
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de éteres de glicerol di e tri substituídos de 73% foram alcançadas com a proporção em massa 

de 6% em peso de catalisador para glicerol a 70 °C. 

 

2.3. Catalisadores usuais na eterificação de glicerol 

 Os estudos da eterificação catalítica de glicerol com a adição de solventes (álcoois ou 

alcenos) são, em sua maioria, realizadas com catalisadores heterogêneos ácidos. A eterificação 

a poligliceróis também é majoritariamente desenvolvida por catalisadores heterogêneos, porém 

por bases, com a presença obrigatória de ácidos de Lewis (mecanismo ácido-base). Na catálise 

heterogênea geralmente o catalisador está no estado sólido e os reagentes no estado líquido ou 

gasoso (Ruppert et al., 2008).  

 As vantagens potenciais da catálise heterogênea são, entre outras, fácil separação do 

meio reacional, reciclagem eficiente, minimização de vestígios de metal nos produtos e um 

controle aprimorado de manuseio e processo, que resultam em custos gerais mais baixos. Além 

disso, no caso da reação de eterificação do glicerol, catalisadores heterogêneos são ainda mais 

seletivos que os catalisadores homogêneos (Heitbaum et al., 2006; Ruppert et al., 2008).  

 

2.3.1. Amberlyst 15 

 Dentre os catalisadores heterogêneos ácidos já utilizados na eterificação de glicerol 

com a adição de alcenos e álcoois, destacam-se as resinas de troca iônica. Essas resinas podem 

ser amplamente definidas como matrizes insolúveis contendo íons capazes de realizar trocas 

com íons no meio circundante sem que ocorram alterações físicas importantes em sua estrutura. 

As resinas de troca iônica se diferenciam entre si pelas características físico-químicas, grupos 

de troca e constituição da matriz (Chakrabarti and Sharma, 1993; Gelosa et al., 2003).  

 Um dos tipos de resinas de troca iônica mais utilizadas na eterificação de glicerol em 

éteres com a adição de álcoois e alcenos e, também utilizada neste trabalho é a Amberlyst-15, 
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uma resina com macroporos reticulares (Figura 11). Essa resina apresenta alta concentração de 

sítios ácidos de Brønsted na superfície que contribuem para a atividade nas reações de 

eterificação. Entre as propriedades físicas e químicas dos diferentes catalisadores avaliados pela 

literatura (Chen et al., 2018; Liu et al., 2010; Pinto et al., 2016; Richter et al., 2013; Yu et al., 

2004; Zhang et al., 2014), a Amberlyst 15 se destaca pela maior acidez (4,5 - 4,8 mmol/g) apesar 

da área superficial específica relativamente baixa (34 - 53 m2/g) .  

 

 

          Figura 11 – Estrutura química da Amberlyst 15 (Adaptada de Pinto et al., 2016) 

 

 Além disso, existem outras características que tornam a resina Amberlyst 15 um 

catalisador muito promissor  (Das et al., 2006; Miranda et al., 2018) como:  

▪ Trata-se de um catalisador de preço acessível;  

▪ Não apresenta periculosidade; 

▪ Pode ser facilmente manipulada e removida dos meios reacionais por filtração simples; 

▪ Quando recuperado apresenta uma variação mínima dos rendimentos dos produtos com 

uma reutilização consecutiva de três vezes;  

▪ Apresenta excelente capacidade de permitir as etapas cineticamente relevantes entre 

adsorbatos próximos;  

▪ Leva a um rápido aumento na conversão em função do tempo de reação atingindo um 

platô alto antes de outros catalisadores ácidos. 
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2.3.2. Zeólita Beta 

 Outro grupo de catalisadores heterogêneos ácidos amplamente utilizados na 

eterificação de glicerol, especialmente com a adição de álcoois, refere-se às zeólitas. Elas são 

aluminossilicatos naturais e/ou sintéticos caracterizados por uma estrutura cristalina 

microporosa (Manjunathan et al., 2015). As zeólitas desempenham um papel importante nas 

reações devido a sua porosidade única e as seguintes propriedades: acidez interna, alta área de 

superfície, capacidade de troca iônica, altas estabilidade térmica e hidrotérmica, além de 

seletividade de forma (Yang et al., 2021; Zagho et al., 2021). 

 A zeólita beta destaca-se na literatura entre as zeólitas utilizadas na eterificação de 

glicerol em éteres com a adição de etanol (Mravec et al., 2017; Pariente and Tanchoux, 2009; 

Pinto et al., 2016; Veiga et al., 2017; Yuan et al., 2011) e foi escolhida como um dos 

catalisadores usados neste trabalho. Sua estrutura resulta do crescimento de dois polimorfos, 

constituindo-se de microporos com anéis de doze membros (Figura 12) (Yang et al., 2021; 

Zagho et al., 2021).  E algumas das vantajosas propriedades estruturais e químicas especificas 

que despertam o interesse em seu estudo na eterificação são (Palčić et al., 2020):  

▪ É membro do grupo "Big Five" de zeólitas que dominam a maioria da produção 

comercial de zeólita para catálise; 

▪ Apresenta elevada força ácida e área superficial; 

▪ Possui ajustável capacidade de peneiramento molecular e troca iônica; 

▪ Apresenta altas estabilidade térmica e hidrotérmica; 

▪ Favorecem a obtenção de boa atividade catalítica às reações químicas. 

 

Além das propriedades citadas, vale a pena destacar a importância da 

hidrofobicidade da Zeólita Beta nas reações de eterificação de glicerol com etanol. 

Veiga et al. (2018) estudaram a reação em reator batelada usando diversas zeólitas como 
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catalisadores. Nesse estudo, os autores concluíram que quanto maior a relação Si/Al, 

maior a hidrofobicidade do catalisador. Entre as zeólitas estudadas (Beta, ZSM-5, Y e 

USY), a Beta (Si/Al = 12,3) apresentou o maior índice de hidrofobicidade. Assim, a 

Zeólita Beta com relação Si/Al = 12,5 foi selecionada para o presente estudo, em busca 

de se obter uma boa interação entre os reagentes e a superfície do catalisador.  

 

 

Figura 12 – Estrutura química da Zeólita Beta (Adaptada de Zagho et al., 2021) 

 

2.4. Estado da arte 

Durante o período de desenvolvimento deste trabalho não foram encontrados nos 

bancos de dados da literatura, estudos relacionados ao uso de reatores contínuos na reação de 

eterificação de glicerol com etanol sob pressões variadas, excetuando-se os do nosso próprio 

grupo de pesquisa. E, também não foram relatados trabalhos que avaliassem a necessidade da 

manutenção da mistura etanol/glicerol em apenas uma fase. 

No primeiro trabalho do nosso grupo de pesquisa, Lemos et al., 2017 estudaram a 

reação em um reator contínuo à pressão atmosférica, com temperaturas variando entre 160 a 

210 °C, razão molar etanol/glicerol entre 4:1 a 16:1, Amberlyst 15 de 0 a 0,80 g e tempo de 

residência de 60s. Os valores ótimos para conversão de glicerol e rendimento em éteres foram 

91% e 13%, respectivamente. Em seguida,  Lemos et al., 2018b desenvolveram um estudo do 

equilíbrio líquido-vapor glicerol + etanol, visando a determinação das condições de pressão 
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onde a mistura de reação estaria em uma única fase e relataram que em pressões abaixo de 

aproximadamente 6,5 MPa, o sistema está em duas fases e acima desta pressão a mistura de 

reação está em apenas uma fase.  

E, por fim, para garantir que a mistura de reação estava então toda na mesma fase, 

Lemos et al., 2018a realizaram um estudo com uma pressão fixa de 8,5 MPa. Essas condições 

foram projetadas para aumentar o contato entre os reagentes (tempo de residência) e minimizar 

os problemas de transferência de massa entre o catalisador e os reagentes, uma vez que a pressão 

da reação afeta significativamente a cinética da reação. O trabalho foi realizado com pressão 

fixa de 8,5 MPa, tempo de residência em torno de 60 s, temperaturas variando de 180 a 250 °C, 

quantidade de Amberlyst 15 de 0 a 0,80 g e razão molar etanol/glicerol de 4:1 a 16:1 . Os valores 

ótimos foram 97% de conversão de glicerol e 56% de rendimento de éteres. Os resultados 

mostraram que a pressão causou uma melhora significativa no rendimento de éteres e na 

conversão de glicerol.  

Dessa forma, como a pressão teve um forte efeito nos resultados obtidos anteriormente, 

decidimos avaliar melhor essa variável, investigando a necessidade de a reação ser realizada 

em uma única fase ou em altas pressões. 
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CAPÍTULO 3 

MATERIAL E MÉTODOS 

 

3.1. Reagentes e outras substâncias 

Os reagentes utilizados na eterificação de glicerol com etanol em reator contínuo e 

pressões variadas foram glicerol e etanol (pureza de 99,5%) fornecidos pela Synth. O padrão 

analítico 1,4-butanodiol (pureza de 99%) utilizado na análise por cromatografia gasosa foi 

fornecido pela Sigma Aldrich.  

3.2. Preparação dos catalisadores 

Os catalisadores ácidos sólidos utilizados neste trabalho foram a resina sulfônica 

macroreticular Amberlyst 15 e a Zeólita Beta. A Amberlyst 15 foi fornecida pela Dow Chemical 

Company e que antes dos ensaios catalíticos era seca a 110 ºC por 1 hora. As propriedades 

físico-químicas de Amberlyst 15 relatadas pelo fornecedor são mostradas na Tabela 5.  

A Zeólita Beta comercial (Si/Al =12,5, CP814E, Lote No. 2493-138) foi fornecida pela 

Zeolyst International. Antes das corridas experimentais, era calcinada sob fluxo de ar durante 

6h a 500 ºC (Klepáčová et al., 2007).  

 

Tabela 5 - Propriedades físico-químicas da Amberlyst A15. 

Acidez 

(mmol/g) 

Área superficial 

(m2/g) 

Volume de poro (cm3/g) Tamanho de poro (Å) 

Meso Micro Meso Micro 

4.70 53 0.40 - 300 - 
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3.3. Caracterizações da Zeólita Beta 

3.3.1.  Difração de raios X (DRX) 

             Para avaliar a cristalinidade da zeólita beta, a análise de DRX foi realizada no 

Laboratório Multiusuário da Faculdade de Química da Universidade Federal de Uberlândia e 

em um difratômetro RIGAKO Miniflex II equipado com radiação Cu Kα filtrada por níquel 

(λ=1.540 Å). O catalisador foi macerado antes da análise e, em seguida, colocado em um 

suporte de alumínio que foi posicionado no difratômetro. A amostra finamente moída foi então 

digitalizada a uma velocidade de 2º/min e um tempo de contagem de 3 segundos. O 

difratograma foi obtido em uma faixa de ângulos 2θ de 0° a 50º, ao passo de 0,05°. 

 

3.3.2.  Análise termogravimétrica (ATG) 

            A análise termogravimétrica foi realizada para determinar a estabilidade térmica da 

zeólita beta. A caracterização foi desenvolvida no  Laboratório Multiusuário da Faculdade de 

Engenharia Química da Universidade Federal de Uberlândia., utilizando-se o equipamento 

TGA-50 da SHIMADZU que compreendia um forno de temperatura programável. 

Aproximadamente 15 mg da amostra foi devidamente alocada no equipamento e a temperatura 

ambiente elevada para 800 °C (rampa de temperatura de 10 °C/min) sob fluxo de hélio 

(50 mL/min). 

 

3.3.3.  Adsorção de nitrogênio 

             A área específica e o volume dos poros da zeólita beta foram determinados por análise 

de fisissorção de nitrogênio (Messer,> 99,99% de pureza) a 77 K e pressões de 1,2 × 10-3 até 

0,092 MPa. O equipamento Micromeritics ASAP 2000, alocado no Laboratório de Adsorção e 

Troca iônica da Universidade Estadual de Maringá, foi usado na análise. Antes das medições, 

a amostra foi desgaseificada em 1,3 × 10-4 MPa e 250 ºC, com taxa de aquecimento de 
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10 ºC/min por 10 h. A área específica foi determinada utilizando a equação de BET (Brunauer 

et al., 1938) e o volume de poro foi calculado usando adsorção de ponto único a P/P0 = 1. 

 

3.3.4.  Dessorção de amônia a temperatura programada (DTP-NH3) 

             A acidez do catalisador foi determinada no Laboratório de Adsorção e Troca iônica da 

Universidade Estadual de Maringá, empregando-se a técnica de dessorção de amônia a 

temperatura programada. As análises foram realizadas no instrumento Micromeritics Autochem 

II modelo 2920. Primeiramente, a amostra de zeólita beta foi ativada a 300 °C por 2h com 

50 mL/min de He. A adsorção de NH3 foi realizada por 30 min a 100 °C, com 30mL/min (10% 

de amônia em hélio). A seguir, a amônia fisissorvida foi removida durante 1h sob fluxo de 

50 mL/min de hélio a 100 °C. E, por fim, a dessorção da amônia quimissorvida foi feita até 

750 °C, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min. 

 

3.4. Procedimento reacional da eterificação de glicerol com etanol em reator contínuo e 

pressões variadas 

 

Figura 13 – Representação esquemática do aparato experimental utilizado para as reações de 

eterificação de glicerol com adição de etanol. Em que: BT: Banho termostático; CF: 

Controlador de fornos; FR: Forno do reator; FPA: Forno da zona de pré-aquecimento; FC: 
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Frasco coletor; RBP: Regulador do tipo “back-pressure”; M: Manômetro; VA: Válvula agulha; 

TR: Tanque de resfriamento; VR: Válvula de retenção do tipo “check valve”; BL: Bomba para 

líquidos a alta pressão; A: Agitador (Adaptada de Marinho et al., 2020). 

As reações de eterificação de glicerol com etanol em reator contínuo e pressões variadas 

foram realizadas em um sistema de reator de fluxo pressurizado contínuo, previamente utilizado 

e detalhado em trabalhos recentes publicado pelo nosso grupo de pesquisa (Lemos et al., 2018a; 

Lemos et al., 2017).  

Uma corrida típica no aparato experimental consistia em misturar bem os reagentes e 

depois bombeá-los em um reator tubular de aço inoxidável 316 (ID: 6,8 mm, OD: 3/8 ”e 

comprimento: 30 cm) com uma bomba de líquido de alta pressão (Lab Alliance série III) 

ajustado para uma taxa de vazão constante de 0,40 mL/min. O reator era preenchido com a 

massa de catalisador (Amberlyst 15 ou Zeólita Beta)  variando de 0 até 0,95 g e utilizando lã 

de vidro como suporte. O tempo de residência era calculado como o tempo em que a solução 

ficava efetivamente em contato com o catalisador, variando de 22,5 a 120 segundos de acordo 

com a quantidade de catalisador acomodada no leito fixo.  

Após o preenchimento do sistema com os reagentes, na razão molar determinada, o 

regulador de pressão era fechado na posição desejada e era iniciado o processo de aquecimento 

dos fornos, com taxa de aquecimento de 10 ºC/min. O monitoramento da temperatura era 

realizado com o auxílio de termopares, com precisão de ± 2 °C, conectados aos reatores.         

Finalmente, eram coletados 10 mL de amostras quando as temperaturas eram 

estabilizadas nas condições desejadas e depois de esperar pelo menos duas vezes o tempo 

necessário para encher todo o sistema do reator. Um diagrama esquemático do aparato 

experimental usado para a síntese de éteres é ilustrado na Figura 13 (Lemos et al., 2018c; Lemos 

et al., 2017). 
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3.5. Metodologia analítica da eterificação com etanol em alta pressão e reator contínuo 

Os produtos desejados gerados na eterificação de glicerol com etanol (MEGs, DEGs e 

TEGs) em reator contínuo e pressões variadas, o glicerol não reagido e o glicerol presente na 

mistura inicial de reagentes foram analisados e quantificados por cromatografia em fase gasosa 

(Shimadzu-2014) usando uma coluna capilar Varian CP-WAX 52 CB (30m x 0,25mm x 

0,25µm) e um detector de ionização de chama de acordo com a metodologia de Melero et al. 

(2012), previamente utilizado e detalhado em trabalhos recentes publicado pelo nosso grupo de 

pesquisa (Lemos et al., 2018c; Lemos et al., 2017).  

As condições cromatográficas foram: 

▪ Temperatura de injeção: 250 °C; 

▪ Temperatura de detecção: 250 °C; 

▪ Fluxo de gás na coluna: 1,5 mL/min; 

▪ Fluxo de ar: 300 mL/min (30 kPa); 

▪ Fluxo de H2: 30 mL/min (40 kPa); 

▪ Fluxo de He: 30 mL/min (80 kPa); 

▪ Fluxo na purga: 30 mL/min; 

▪ Velocidade linear: 34 cm/s; 

▪ Pressão: 113,7 kPa; 

▪ Injeção em modo “split” de 1:100; 

▪ Volume de injeção: 1 µL; 

▪ 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; 

▪ Tempo total de corrida: 15,29 minutos. 
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O padrão analítico de 1,4-butanodiol foi utilizado para construção das curvas de 

calibração com o padrão de monoetilglicerol comercial (MEG) e com o glicerol. As Figuras 14 

e 15 apresentam os cromatogramas característicos utilizados para a construção dessas curvas e 

os tempos de retenção dos compostos. No caso do dietilglicerol (DEG) e trietilglicerol (TEG), 

que não estão disponíveis comercialmente, fatores de resposta foram extrapolados do MEG, 

assumindo comportamento semelhante.  

 

             Figura 14 - Cromatograma característico da curva de calibração de MEG (Adaptada 

de Lemos, 2018c) . 

 

Figura 15 - Cromatograma característico da curva de calibração de glicerol (Adaptada de 

Lemos, 2018c). 
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Para a determinação dos fatores respostas dos compostos, diferentes proporções 

conhecidas de 1,4-butanodiol + produto a ser calibrado (glicerol ou MEG) eram adicionadas a 

1 ± 0,0005 g de etanol. Essas soluções eram então agitadas e injetadas no cromatógrafo a gás. 

A resposta dada pelos cromatogramas permitiu correlacionar as áreas dos picos de cada 

composto com a quantidade em massa do mesmo presente na solução. Dessa forma, as 

Equações 1 e 2 referem-se as curvas de calibração de glicerol e MEG, respectivamente. Nas 

quais: 

𝑦1 = 0,5984𝑥1 − 0,0388                                        𝑅12 = 0,9997                                         (1) 

𝑦2 = 0,7481𝑥2 − 0,0172                                      𝑅22 = 0,9995                                         (2) 

▪ 𝑦1 é a área de glicerol/área de 1,4-butanodiol; 

▪ 𝑥1 é a concentração em massa de glicerol/massa de 1,4-butanodiol; 

▪ 𝑦2 é a área de MEG/área de 1,4-butanodiol; 

▪ 𝑥2 é a concentração em massa de MEG/massa de 1,4-butanodiol; 

Dessa forma, a partir dos fatores de resposta das Equações 1 e 2 e do valor das áreas dos 

picos cromatográficos de cada composto pode-se calcular a quantidade em massa de glicerol e 

éteres de glicerol presentes em cada amostra. O número de moles foi calculado de acordo com 

a Equação 3: 

𝑛 = 𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑞𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑜 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑡𝑜𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟                                                                                              (3) 

  
Os tempos de retenção então foram: 5,9 min para o DEG, 6,1 min para o TEG, 6,9 min 

para o MEG e 9,6 minutos para o glicerol. 

A conversão de glicerol (c), a seletividade dos éteres (S) e o rendimento (R) foram 

calculados usando as seguintes equações: 
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𝐶 = 𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑡𝑖𝑑𝑜𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙  × 100                                   (4) 

𝑆 = 𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑀𝐸𝐺 𝑜𝑢 𝐷𝐸𝐺 𝑜𝑢 𝑇𝐸𝐺𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑀𝐸𝐺+𝐷𝐸𝐺+𝑇𝐸𝐺  × 100                      (5) 

𝑅 =  𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑀𝐸𝐺+𝐷𝐸𝐺+𝑇𝐸𝐺𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑑𝑒 𝑔𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙  × 100                      (6) 

 

3.6. Análise estatística utilizando planejamento de experimentos 

Planejamentos de experimentos foram empregados para determinar os efeitos 

principais, os efeitos de interação e os efeitos quadráticos das seguintes variáveis operacionais: 

temperatura (T), razão molar etanol/glicerol (RM), quantidade de catalisador (QC) e pressão 

(P) na conversão de glicerol e rendimento em éteres. Dois planejamentos compostos centrais 

(PCC) compostos por quatro fatores, totalizando 28 experimentos (incluindo 4 repetições no 

ponto central) juntamente com o método da superfície de resposta, foram utilizados para 

determinar as condições ideais de reação de cada resposta com cada catalisador usado. Foram 

utilizados cinco níveis para codificar essas variáveis: -α, -1, 0, +1 e + α, como mostram as 

Tabelas 6 e 7, respectivamente e onde α é o ponto axial de 1,607 (ortogonal). A seleção dos 

níveis foi baseada nos resultados obtidos em testes preliminares e o ponto central foi repetido 

quatro vezes, a fim de observar a variabilidade dos resultados e avaliar o erro experimental. 

A análise de variância (ANOVA) e a análise de regressão foram realizadas no software 

STATISTICA 12®, para avaliar a significância de cada termo nas equações ajustadas e estimar 

a qualidade do ajuste em cada caso, com um nível de confiança de 90% (p > 0,10). 
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Tabela 6 - Variáveis independentes e seus níveis para o planejamento composto central 

utilizado na eterificação de glicerol com etanol e Amberlyst 15. 

Parâmetros 

Níveis de codificação 

-1.607 -1 0 +1 +1.607 

T (ºC) 180 201 235 269 290 

RM 4:1 9:1 17:1 25:1 30:1 

QC (g) 0 0,18 0,48 0,77 0,95 

P (MPa) 0,7 2,5 5,5 8,5 10,3 

Tempo de residência (s) - 22,5 60,0 97,0 120,0 

 

Tabela 7 - Variáveis independentes e seus níveis para o planejamento composto central 

utilizado na eterificação de glicerol com etanol e Zeólita Beta. 

Parâmetros Níveis de codificação 

-1.607 -1 0 +1 +1.607 

T (ºC) 210 240 290 340 370 

RM 4:1 9:1 17:1 25:1 30:1 

QC (g) 0 0,18 0,48 0,77 0,95 

P (MPa) 0,7 2,5 5,5 8,5 10,3 
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3.7. Otimização utilizando análise canônica 

Tempo de residência (s) - 22,5 60,0 97,0 120,0 

 

A análise de correlação canônica foi usada para encontrar as condições ideais de 

temperatura, razão molar etanol/glicerol, quantidade de catalisador e pressão para a 

maximização de cada resposta (conversão de glicerol e rendimento em éteres). As funções de 

resposta na forma canônica foram desenvolvidas de acordo com o método descrito 

anteriormente em Rade et al. (2017) e podem ser expressos em termos de novas variáveis w1, 

w2, ... wk, correspondentes aos eixos principais do sistema de contorno. A forma canônica em 

termos dessas variáveis pode ser vista na Equação 7. Neste trabalho, a otimização foi realizada 

utilizando o software Maple 17®. 

ŷ = ŷ0 + 𝜆1𝑤12 + 𝜆2𝑤22 + ⋯ + 𝜆𝑘𝑤𝑘2                                                                                (7) 

 

3.8. Otimização de múltiplas respostas 

Um estudo de otimização de múltiplas respostas também foi realizado usando a 

abordagem de desejabilidade de Derringer (Derringer and Suich, 1980) para maximizar 

simultaneamente a conversão de glicerol e o rendimento em éteres. A função de desejabilidade 

transforma primeiro cada resposta em uma função de desejabilidade individual sem dimensão 

(di) com valores de 0 a 1. O valor mais baixo de desejabilidade (0) representa uma resposta 

completamente indesejada e o valor mais alto (1) demonstra que o processo foi completamente 

otimizado. Então, a função de desejabilidade geral (D) é calculada como indicado na Equação 

8 (Buratti et al., 2018; Ronix et al., 2017). 

𝐷 = [𝑑1𝑣1 × 𝑑2𝑣2 × … .× 𝑑𝑛𝑣𝑛]1/𝑛, 0 ≤ 𝑣𝑖 ≤ 1        (8) 
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(𝑖 = 1, 2, … . , 𝑛), ∑ 𝑣𝑖𝑛
𝑖=1 = 1 

na qual: di = desejabilidade individual da resposta Yi (i = 1, 2,…, n); n = número de respostas 

e νi = importância de cada resposta. 

Neste trabalho, as respostas desejadas de conversão de glicerol e rendimento em éteres 

foram o objetivo-alvo e foi considerada a mesma importância para cada resposta para realizar 

a análise de otimização de múltiplas respostas. 
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CAPÍTULO 4 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

REAÇÕES DE ETERIFICAÇÃO DE GLICEROL COM O USO DE ETANOL E 

AMBERLYST 15 EM REATOR CONTÍNUO E PRESSÕES VARIADAS 

 

4.1. Ensaios de atividade catalítica 

4.1.1. Desenvolvimento da regressão múltipla e da superfície de resposta  

 Um número total de 28 corridas, incluindo quatro pontos centrais (usados para 

determinar o erro experimental), foram realizadas de acordo com a técnica de planejamento de 

experimentos do tipo planejamento composto central (PCC) para avaliar a influência das 

variáveis do processo (temperatura, razão molar etanol / glicerol, quantidade de catalisador e 

pressão) na conversão de glicerol e no rendimento em éteres. A Tabela 8 mostra as condições 

experimentais com suas respectivas respostas medidas. 

 A conversão de glicerol (C) obtida em diferentes condições experimentais variou de 0 

a 93%, demonstrando grande sensibilidade às variáveis estudadas. Os resultados de forma geral 

e, principalmente os resultados dos pontos centrais demonstram a altíssima seletividade que a 

Amberlyst 15 apresenta. O maior rendimento em éteres (R = 67%) foi observado na corrida 26 

(condição do ponto central), realizada a 235 ºC, razão molar etanol/glicerol de 17:1, 0,48 g de 

catalisador e pressão de 5,5 MPa. Além disso, a conversão dos pontos centrais no glicerol 

(corridas 25, 26, 27 e 28) variou de 70% a 72%, com média de 71,25% ± 2%. Com relação ao 

rendimento em éteres, as mesmas corridas resultaram em respostas de 61% a 67% com uma 

média de 64,75% ± 6%.  

 Quando a razão molar etanol/glicerol, a quantidade de catalisador e a pressão são 

mantidas constantes e a temperatura é elevada, há um aumento na conversão de glicerol e na 

seletividade dos produtos DEG e TEG. Isso pode ser visto comparando, por exemplo, as 

corridas 1 e 9; 2 e 10; 3 e 11. Para a maioria dessas corridas destacadas, há também um aumento 

no rendimento em éteres e uma diminuição na seletividade do MEG com o aumento da 
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temperatura. O efeito da quantidade de catalisador pode ser observado ao comparar as corridas: 

1 e 3; 2 e 4; 5 e 7; e vários outras, nas quais a quantidade de catalisador foi aumentada com as 

demais variáveis do processo mantidas constantes. Em todos os casos, um aumento na 

quantidade de catalisador promoveu a conversão de glicerol, o rendimento em éter e a 

seletividade para os produtos DEG e TEG. 

 Um aumento na pressão acarretou altas conversões e rendimentos em éteres à maioria 

das corridas experimentais (por exemplo: 1 e 2; 5 e 6; e 9 e 10), mas quase não influenciou na 

seletividade dos produtos desejados. Quanto ao aumento da razão molar etanol/glicerol, para a 

maioria das corridas, a elevação ocasionou a diminuição da conversão de glicerol e a elevação 

do rendimento em éteres. No entanto, essa variável quase não influenciou a seletividade dos 

produtos, como pode ser visto nas corridas: 3 e 7; 4 e 8; 9 e 13; e outras. 

 Por fim, também foi possível observar a influência do equilíbrio líquido-vapor de 

glicerol + etanol nos resultados de conversão. Lemos et al. (2018b) relataram que em 

temperaturas de até 250 °C, em pressões abaixo de 6,5 MPa, o sistema glicerol + etanol 

encontra-se em duas fases (líquido + vapor) e, acima dessa pressão, a mistura da reação está em 

apenas uma fase (líquida). Dessa forma, os resultados demonstraram que para a maioria das 

reações, quando o sistema se encontrava totalmente em fase líquida, os resultados de conversão 

obtidos foram maiores.  
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Tabela 8 - Condições experimentais estudadas na matriz do PCC e resultados obtidos. 

Corrida T (ºC) RM QC(g) P (MPa) C (%) R (%) 
S (%) Equilíbrio 

L + V* MEG DEG TEG 

1 201 9 0,18 2,5 21 13 95 3 2 V 
2 201 9 0,18 8,5 25 18 93 3 3 L 
3 201 9 0,77 2,5 53 36 89 6 5 V 
4 201 9 0,77 8,5 56 36 88 6 6 L 
5 201 25 0,18 2,5 9 5 95 2 2 V 
6 201 25 0,18 8,5 17 19 94 3 3 L 
7 201 25 0,77 2,5 44 49 88 6 6 V 
8 201 25 0,77 8,5 49 41 89 6 6 L 
9 269 9 0,18 2,5 41 20 89 6 5 V 
10 269 9 0,18 8,5 64 26 77 13 10 L 
11 269 9 0,77 2,5 93 30 55 26 19 V 
12 269 9 0,77 8,5 83 34 71 16 13 L 
13 269 25 0,18 2,5 31 25 89 6 5 V 
14 269 25 0,18 8,5 69 50 89 6 5 L 
15 269 25 0,77 2,5 93 32 48 31 22 V 
16 269 25 0,77 8,5 89 51 62 20 18 L 
17 180 17 0,48 5,5 15 11 95 3 2 L 
18 290 17 0,48 5,5 69 43 74 14 12 V 
19 235 4 0,48 5,5 71 29 82 10 8 L 
20 235 30 0,48 5,5 67 56 77 12 11 L + V 
21 235 17 0 5,5 0 0 0 0 0 L 
22 235 17 0,95 5,5 81 66 67 18 15 L 
23 235 17 0,48 0,7 35 34 82 11 7 V 
24 235 17 0,48 10,3 80 56 67 18 15 L 
25 235 17 0,48 5,5 70 66 67 18 15 L 
26 235 17 0,48 5,5 72 67 70 16 14 L 
27 235 17 0,48 5,5 72 61 71 15 13 L 
28 235 17 0,48 5,5 71 65 73 14 13 L 

*Fontes: Lemos et al., 2018c e Anexo A 

 

 A Tabela 9 mostra os resultados da análise dos modelos propostos utilizando a técnica 

de análise de variância (ANOVA).  

 

 

 

 
 



 

48 
 

Tabela 9 - Análise de variância (ANOVA) para o modelo e para os termos do modelo: (a) conversão de glicerol e (b) rendimento em éteres. 

 

(a) 

Fonte 
Soma  

quadrados 
Graus  

liberdade 
Quadrado 

médio 
F-valor P-valor 

Model 19636,00 27 - - - 
T 6671,85 1 6671,854 72,082 < 1x10-6 

R.M. 81,09 1 81,091 0,876 0,3663 
Q.C. 8065,57 1 8065,570 87,140 < 1x10-6 

P 917,02 1 917,022 9,907 0,0077 
T2 909,19 1 909,186 9,822 0,0079 

R.M.2 64,54 1 64,536 0,697 0,4187 
Q.C.2 1041,62 1 1041,622 11,253 0,0051 

P2 67,75 1 67,750 0,731 0,4077 
T.R.M. 85,56 1 85,562 0,924 0,3538 
T.Q.C. 33,06 1 33,063 0,357 0,5603 

T.P 45,56 1 45,563 0,492 0,4952 
R.M.Q.C. 14,06 1 14,063 0,151 0,7030 

R.M.P 45,56 1 45,563 0,492 0,4952 
Q.C.P 390,06 1 390,063 4,214 0,0607 
Error 1203,26 13 92,559 - - 
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(b) 

Fonte 
Soma  

quadrados 
Graus  

liberdade 
Quadrado 

médio 
F-valor P-valor 

Model 10266,68 27 - - - 
T 495,66 1 495,664 5,035 0,0428 

R.M. 495,33 1 495,325 5,031 0,0429 
Q.C. 2700,26 1 2700,256 27,431 0,0001 

P 475,83 1 475,832 4,833 0,0466 
T2 1940,28 1 1940,278 19,710 0,0006 

R.M.2 489,60 1 489,600 4,973 0,0439 
Q.C.2 1264,71 1 1264,711 12,847 0,0033 

P2 345,63 1 345,631 3,511 0,0836 
T.R.M. 85,56 1 85,563 0,869 0,3681 
T.Q.C. 410,06 1 410,063 4,165 0,0620 

T.P 115,56 1 115,563 1,173 0,2982 
R.M.Q.C. 14,06 1 14,062 0,142 0,7115 

R.M.P 76,56 1 76,563 0,777 0,3938 
Q.C.P 76,56 1 76,563 0,777 0,3938 
Error 1279,69 13 98,438 - - 
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 A análise de variância (ANOVA) foi aplicada para avaliar os fatores significativos e o 

ajuste do modelo. Considerando um intervalo de confiança de 90%, os parâmetros ou suas 

interações que apresentam p ≤ 0,10 são significativos e a hipótese nula pode ser rejeitada. O 

menor valor-P representa que é mais significativo o efeito da variável correspondente no 

modelo de regressão.  

 De acordo com a Tabela 9, foi obtida uma boa correlação das equações para a conversão 

de glicerol e o rendimento em éteres com as variáveis independentes. Para a conversão de 

glicerol, os fatores significativos foram os termos lineares de temperatura, quantidade de 

catalisador e pressão; os termos quadráticos de temperatura e quantidade de catalisador; e a 

interação da quantidade de catalisador e pressão.  

 O rendimento em éteres apresentou maior quantidade de termos significativos: termos 

lineares e quadráticos de temperatura, razão molar etanol/glicerol, quantidade de catalisador e 

pressão e interação da quantidade de catalisador e temperatura. 

 As equações empíricas (9) e (10) obtidas mostram a conversão de glicerol (C) e 

rendimento em éteres (R) expressos em fatores codificados após a eliminação dos parâmetros 

não significativos. Uma regressão múltipla foi desenvolvida para cada variável resposta. 

 𝐶 = 67,92 + 35,51𝑋1 + 39,04𝑋3 + 13,16𝑋4 − 16,51𝑋12 − 17,67𝑋32 − 9,88𝑋3𝑋4 

r2 = 0,92       (9) 𝑅 = 62,01 + 9,68𝑋1 + 9,67𝑋2 + 22,59𝑋3 + 9,48𝑋4 − 24,12𝑋12 − 12,11𝑋22 − 19,47𝑋32− 10,18𝑋42 − 10,13𝑋1𝑋3 

r2 = 0.84          (10) 

 

Em que as equações de decodificação usadas foram: 

 𝑋1 = 𝑇−23534                (11) 
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 𝑋2 = 𝑅𝑀−178                                                                                                                                  (12) 

 𝑋3 = 𝑄𝐶−0.480.295                (13) 

 𝑋4 = 𝑃−5,53,0                (14) 

 

As equações (9) e (10) são estatisticamente consistentes e descrevem com precisão os 

dados experimentais, uma vez que 92% e 84% da variabilidade das respostas experimentais 

para a conversão de glicerol e rendimento em éteres, respectivamente, são explicadas pelo 

modelo ajustado. 

 A análise estatística (Equação 9) indicou que a quantidade de catalisador (QC) é o fator 

mais importante na conversão de glicerol com um efeito positivo. Isto significa que um aumento 

na quantidade de catalisador produz um aumento na conversão de glicerol. Uma quantidade 

maior de catalisador leva a um tempo de residência mais longo, o que aumenta o tempo de 

contato da Amberlyst 15 com os reagentes, levando a conversões mais altas de glicerol. Esse 

comportamento pode ser observado comparando-se as corridas experimentais 5 e 7, nas quais 

a quantidade de Amberlyst elevada de 0,18 para 0,77, aumentou a conversão de glicerol de 9 

para 44%.  

 O segundo parâmetro mais significativo é a temperatura (T). Uma temperatura mais alta 

acelerou a conversão de glicerol e melhorou, na maioria dos experimentos, a seletividade para 

os produtos DEG e TEG. Ao se comparar as corridas 6 e 26, conforme a temperatura foi elevada 

de 201 °C para 235 °C, a conversão de glicerol aumentou significativamente de 17 para 72%. 

De acordo com a curva de equilíbrio da mistura glicerol + etanol (Lemos et al. 2018b), na 
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corrida 6 o sistema encontrava-se em fase de líquido comprimido e em fase de vapor 

superaquecido na corrida 14.  

 A pressão também foi um parâmetro significativo para a conversão de glicerol. Quando 

a mistura de reação foi pressurizada, houve uma diminuição nos problemas de transferência de 

massa e um consequente aumento no contato da Amberlyst 15 com os reagentes, o que 

favoreceu a conversão do glicerol (Lemos et al. 2018a). Nota-se, que nas corridas 13 e 14, o 

incremento de 2,5 MPa para 8,5 MPa na pressão, provocou um aumento na conversão de 

glicerol de 31 para 69%. A razão molar (RM) glicerol/etanol não apresentou efeito significativo 

para a conversão de glicerol. Por exemplo, comparando-se as corridas 11 e 15, a razão molar 

glicerol/etanol de 9:1 para 25:1, manteve a conversão de glicerol em 93%.  

  Os termos quadráticos de temperatura (T2) e quantidade de catalisador (QC2) também 

foram significativos na resposta e demonstram um comportamento não-linear do sistema. 

Assim, em algum momento, os resultados sugerem que o aumento desses parâmetros começará 

a ter um efeito negativo na conversão do glicerol devido ao seu processo de degradação e a 

problemas relacionados à transferência de massa. Então, tem-se que, para elevadas quantidades 

de catalisador, limitações quanto à transferência de massa começam a ocorrer e em temperaturas 

mais elevadas, muitos compostos indesejados começam a ser produzidos por reações paralelas. 

O perfil cromatográfico deste trabalho apresenta os seguintes compostos indesejados: acroleína, 

acetol, formaldeído, éter dietílico, 3(2H)-Furanona, dihidro-5-metil, trioxano e 1-

diisopropilsililoxibutano. Por fim, a interação entre quantidade de catalisador e pressão (QC.P) 

apresentou efeito negativo nos resultados de conversão de glicerol.  

 A análise estatística da faixa experimental estudada da Equação (10) demonstra que o 

rendimento em éteres (R) é afetado pelos termos lineares de todos os parâmetros estudados e 

eles têm efeito positivo. O fator mais significativo é a quantidade de catalisador, seguida pela 

temperatura e razão molar etanol/glicerol que praticamente tiveram efeitos na mesma 
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intensidade e, por fim pela pressão. Quanto à quantidade de catalisador, em grande parte dos 

ensaios experimentais, quantidades maiores de catalisador permitiram tempos maiores de 

residência e de contato da Amberlyst com o glicerol e o etanol, proporcionando rendimentos 

mais altos. Esse comportamento pode ser observado comparando-se as corridas experimentais 

5 e 7, nas quais a quantidade de Amberlyst 15 elevada de 0,18 para 0,77, aumentou o rendimento 

de 5 para 49%. Em boa parte das corridas experimentais, constatou-se que em temperaturas 

mais altas, rendimentos maiores foram alcançados. Na comparação das corridas 6 e 14, por 

exemplo, a temperatura foi elevada de 201 °C para 269 °C e o rendimento em éteres aumentou 

de 19 para 50%. Para a razão molar etanol/glicerol, observou-se que o excesso do álcool fornece 

um melhor contato entre os reagentes em muitas corridas experimentais. Um exemplo desse 

comportamento pode ser observado nos pontos experimentais 10 e 14, nos quais o incremento 

da razão molar etanol/glicerol de 9 para 25:1, ocasionou um aumento de 26 para 50% no 

rendimento. Finalmente, o último termo linear significativo é a pressão. Na maioria das reações, 

o aumento da pressão (P) ocasionou um aumento no rendimento em éteres. Isso se deve ao fato 

de que a pressão atuou minimizando os problemas de transferência de massa existentes e, 

consequentemente, aumentando o contato do catalisador com os reagentes, o que favoreceu o 

rendimento em éteres. Em experimentos, tais como as corridas 13 e 14, o incremento de 

2,5 MPa para 8,5 MPa na pressão, provocou um aumento rendimento de 25 para 50%.   

 Além disso, os efeitos quadráticos da temperatura, quantidade de catalisador, razão 

molar e pressão têm influência significativa e negativa no rendimento em éteres e indicam um 

comportamento não-linear do processo. Conforme explicado anteriormente, em certo momento, 

maiores quantidades de catalisador podem levar a problemas relacionados à transferência de 

massa, limitando a conversão de glicerol. As corridas 25 e 22, respectivamente, são um dos 

exemplos desse comportamento. A elevação da quantidade de catalisador de 0,55 para 0,95 g e 

mantendo-se a mistura etanol/glicerol em fase de vapor superaquecido, o rendimento não sofreu 
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variação, permanecendo em 66%. Além disso, em temperaturas mais altas, muitos compostos 

indesejáveis são produzidos por reações paralelas, tal como ocorre nas reações 7 e 15, em que 

o incremento da temperatura de 201 °C para 269 °C, mantendo-se as reações em fase gasosa, 

ocasionou uma diminuição de 49 para 32% no rendimento. Com o uso de razões molares 

etanol/glicerol mais altas pode-se observar um efeito semelhante. Isso ocorre porque uma 

grande quantidade de etanol é convertida em compostos apolares que possuem baixa 

solubilidade em glicerol e diminuem a taxa de eterificação (Mravec et al., 2017). As corridas 1 

e 5, em que o sistema se encontrava em fase gasosa, é um exemplo desse comportamento. Ao 

elevar a razão molar de 9 para 25:1, o rendimento ocorreu uma diminuição de 13 para 5%. O 

aumento da pressão para 8,5 MPa, em alguns casos, não ocasionou variação no rendimento, 

como pode-se observar nas corridas 1 e 2 e, 3 e 4. Por fim, as interações entre temperatura e 

quantidade de catalisador (T.QC) também apresentaram efeito negativo nos resultados de 

rendimento em éteres.  

 A sensibilidade da conversão de glicerol e rendimento em éteres em relação à variação 

de variáveis independentes, como discutido, são mostradas nas Figuras 16 e 17. Nas superfícies 

de resposta é possível observar os efeitos positivos dos termos lineares e o comportamento 

convexo dos termos quadráticos previstos pelas Equações 9 e 10. 
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(a)  

 

(b)  

 

(c)  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 16 - Superfície de resposta para a conversão prevista de glicerol em: (a) quantidade de 

catalisador e temperatura; (b) quantidade de catalisador e razão molar etanol/glicerol e (c) 

quantidade de catalisador e pressão. 
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(a)  (b)  

 

(c)   

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17 - Superfície de resposta para o rendimento previsto em éteres para: (a) quantidade 

de catalisador e temperatura; (b) quantidade de catalisador e razão molar etanol/glicerol e (c) 

quantidade de catalisador e pressão. 

 

4.1.2. Otimização e validação das condições ótimas 
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 A análise canônica foi usada para encontrar as condições operacionais que maximizam 

cada resposta (conversão de glicerol e rendimento em éteres). O software Maple 17® foi 

utilizado para implementar o algoritmo e realizar os cálculos com base nas equações de 

regressão ajustadas (Eqs. (9) e (10)). A Eq. (15) mostra a forma canônica da equação para 

rendimento em éteres. Podemos ver que todas as quatro raízes características (𝜆1, 𝜆2, 𝜆3, 𝜆4)  

apresentaram sinal negativo (-27,786; -17,705; -12,943 e -7,455; respectivamente), o que 

significa que o ponto estacionário é um ponto máximo. O rendimento máximo previsto em 

éteres foi de 71% e as condições operacionais que levaram a essa resposta ótima foram: 242 ºC, 

razão molar etanol/glicerol de 22:1, 0,63 g da quantidade de catalisador e 7,1 MPa. Um 

experimento confirmatório foi realizado utilizando os níveis otimizados e foi encontrado um 

rendimento em éteres de 69% nessa condição ótima, com desvio de 2,9% em relação ao 

resultado previsto (71%). De acordo com as curvas de equilíbrio líquido-vapor do sistema 

etanol + glicerol (Tabela 8 e Anexo A), nessas condições experimentais, a mistura reacional 

encontrava-se em uma única fase, de líquido comprimido. Esse valor otimizado do rendimento 

em éteres é um resultado interessante, pois o valor máximo obtido em um trabalho recente 

publicado por nosso grupo de pesquisa foi de 56% a 238 ºC, razão molar etanol/glicerol de 16:1, 

0,61 g de quantidade de catalisador e 8,5 MPa (Lemos et al., 2018a). Nas condições dos autores, 

o sistema reacional etanol + glicerol também se encontrava em fase de líquido comprimido. 

Portanto, foi possível obter um rendimento considerável em éteres mantendo os reagentes em 

única fase de líquido comprimido e, a pressão teve, assim como em Lemos et al., 2018a, um 

papel fundamental na obtenção dos resultados, mas fazendo-se uso de uma condição mais baixa 

de pressão no presente trabalho. 

𝑦𝑟𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 = −27,79𝑤12 − 17,71𝑤22  − 12,94𝑤32 − 7,45𝑤42 + 71,88                                         (15) 
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A forma canônica da equação para conversão de glicerol (Eq. (16)) mostra quatro raízes 

características (𝜆1, 𝜆2, 𝜆3, 𝜆4) que não apresentaram em sua totalidade sinal negativo (-20,295, 

-15,967, -3,050 e +5.022 , respectivamente). Isso significa que o ponto estacionário é um ponto 

de sela e, consequentemente, não foi possível prever diretamente um ponto máximo para a 

conversão de glicerol. 

𝑦𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 = −20,30𝑤12 − 15,97𝑤22  − 3,05𝑤32+5,022𝑤42 + 71,88 + 112,71                     (16) 

 

Portanto, a Tabela 10 apresenta os experimentos adicionais que foram realizados 

próximos à região dos melhores resultados do PCC e o ponto estacionário para encontrar uma 

condição ótima para a conversão de glicerol. O melhor resultado foi encontrado na corrida 33, 

que apresentava os parâmetros nas seguintes condições: 269 ºC, razão molar etanol / glicerol 

de 12: 1, 0,78 g de catalisador e 2,5 MPa. A maior conversão de glicerol (97%) foi observada 

nessas condições de reação, embora o rendimento de éter não fosse muito alto nessa condição 

(o que pode indicar a conversão do glicerol em outros produtos). Segundo a simulação das 

curvas de equilíbrio líquido-vapor de etanol + glicerol (Tabela 8 e Anexo A), nessas condições 

experimentais, a mistura reacional encontrava-se em uma única fase, de vapor superaquecido. 

No trabalho anterior do nosso grupo de pesquisa (Lemos et al., 2018a), encontramos o mesmo 

resultado (conversão de 97% em glicerol) a 268 ºC, razão molar etanol/glicerol de 24,20: 1, 

0,76 g de catalisador e 8,5 MPa. Para essas condições, o sistema etanol + glicerol encontrava-

se em fase de líquido comprimido. Portanto, os valores da razão molar e da pressão utilizados 

para atingir 97% da conversão de glicerol foram consideravelmente mais baixos que os 

anteriores (Lemos et al., 2018a). Assim, este resultado confirma o que havia sido observado na 

análise de variância ANOVA, de que a razão molar etanol/glicerol não exerce efeito 

significativo sobre a conversão. E, ainda demonstra a viabilidade do processo e as vantagens 
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experimentais e econômicas, usando condições mais amenas de razão molar etanol/glicerol e 

pressão e, com o sistema etanol + glicerol  em fase de vapor superaquecido. 

 

Tabela 10 - Experimentos adicionais para a conversão de glicerol  

Corrida T (ºC) RM QC (g) P (MPa) C (%) R (%) 
S (%) Equilíbrio 

L + V* MEG DEG TEG 

29 242 22 0,63 7,1 71 69 77 13 11 L 
30 274 12 0,78 7,2 86 36 71 16 13 V 
31 260 15 0,67 6,6 82 29 83 9 8 V 
32 262 15 0,66 6,9 85 33 87 7 6 V 
33 269 12 0,78 2,5 97 30 45 33 23 V 

*Fonte: Anexo A 

 

4.1.3. Otimização de múltiplas respostas e validação da condição ótima 

As respostas de conversão de glicerol e rendimento em éteres foram otimizadas 

simultaneamente usando a metodologia da função da desejabilidade de Derringer (Derringer 

and Suich, 1980), como mostrado na Figura 18. As condições ótimas considerando ambas as 

respostas simultaneamente foram as seguintes: 257 ºC, razão molar etanol/glicerol de 26:1, 0,67 

g de quantidade de catalisador e 8,1 MPa. Os resultados das respostas nessas condições foram: 

92% e 64% para conversão de glicerol e rendimento em éteres, respectivamente. Para validar 

os resultados da otimização de múltiplas respostas, foram realizados experimentos 

confirmatórios utilizando os níveis otimizados e os seguintes resultados experimentais foram 

obtidos: 91% para conversão de glicerol e 60% para rendimento de éteres, mostrando 

concordância com os valores previstos. 

A partir desses resultados é possível inferir que a otimização de múltiplas respostas não 

foi satisfatória, visto que tanto o rendimento em éteres quanto a conversão de glicerol 

apresentaram valores mais baixos do que os obtidos através dos pontos ótimos da análise 
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canônica. Além disso, para obter a otimização simultânea dos resultados, foi necessário o uso 

de uma pressão mais elevada (8,1 MPa) do que na otimização individual para o rendimento em 

éteres (7,1 MPa) e para a conversão (2,5 MPa). 

 

Figura 18 - Gráficos de otimização multirrespostas e variáveis operacionais para a conversão de 

glicerol e rendimento em éteres. 

 

4.1.4. Discussão 

Kiatkittipong et al. (2011) estudaram a cinética da eterificação de glicerol com álcool 

terc-butílico (TBA) em Amberlyst 15. O modelo baseado em atividade de Langmuir-

Hinshelwood (LH) foi o modelo cinético mais adequado para ajustar os dados experimentais 

coletados. Para o modelo LH, os autores assumiram que todos os componentes são adsorvidos 

nos locais ativos (S) e a reação da superfície é uma etapa determinante da taxa para o mono-

terc-butil éter de glicerol (MTBG) (Eqs. 17-21) enquanto outras etapas estão em equilíbrio (com 
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mecanismos semelhantes para a produção de di- e tri-tert-butil éter de glicerol, DTBG e TTBG, 

respectivamente). Como a água mostra uma adsorção muito mais forte no catalisador Amberlyst 

15 sobre os éteres, o termo (1 + 𝐾𝐻2𝑂𝑎𝐻2𝑂) domina no denominador (Eqs. 22-24). 

𝐺𝑙𝑖 + 𝑆 ↔ 𝑆𝐺𝑙𝑖                                                                                                                                                        (17)                                  

𝑇𝐵𝐴 + 𝑆 ↔ 𝑆𝑇𝐵𝐴                                                                                                                                               (18) 

𝑆𝐺𝑙𝑖 + 𝑆𝑇𝐵𝐴 ↔ 𝑆𝑀𝑇𝐵𝐺 + 𝑆𝐻2𝑂                                                                                                                          (19) 

𝑆𝑀𝑇𝐵𝐺 ↔ 𝑀𝑇𝐵𝐺 + 𝑆                                                                                                                                         (20) 

𝑆𝐻2𝑂 ↔ 𝐻2𝑂 + 𝑆                                                                                                                                                (21) 

𝑟1,𝑎 = 𝑘1,𝑎′ 𝑎𝐺𝑙𝑖𝑎𝑇𝐵𝐴−𝑘−1,𝑎′ 𝑎𝑀𝑇𝐵𝐺𝑎𝐻2𝑂(1+𝐾𝐻2𝑂𝑎𝐻2𝑂)2                                                                                                                   (22) 

𝑟2,𝑎 = 𝑘2,𝑎′ 𝑎𝐺𝑙𝑖𝑎𝑇𝐵𝐴−𝑘−2,𝑎′ 𝑎𝑀𝑇𝐵𝐺𝑎𝐻2𝑂(1+𝐾𝐻2𝑂𝑎𝐻2𝑂)2                                                                                                                   (23) 

𝑟3,𝑎 = 𝑘3,𝑎′ 𝑎𝐺𝑙𝑖𝑎𝑇𝐵𝐴−𝑘−3,𝑎′ 𝑎𝑀𝑇𝐵𝐺𝑎𝐻2𝑂(1+𝐾𝐻2𝑂𝑎𝐻2𝑂)2                                                                                                                   (24) 

Em que:  

𝑘1,𝑎′ = 𝑘1,𝑎𝐾𝐺𝑙𝑖𝐾𝑇𝐵𝐴 , 𝑘2,𝑎′ = 𝑘2,𝑎𝐾𝑀𝑇𝐵𝐺𝐾𝑇𝐵𝐴 , 𝑘3,𝑎′ = 𝑘3,𝑎𝐾𝐷𝑇𝐵𝐴𝐾𝑇𝐵𝐴  

𝑘−1,𝑎′ = 𝑘−1,𝑎𝐾𝑀𝑇𝐵𝐺𝐾𝐻2𝑂, 𝑘−2,𝑎′ = 𝑘−2,𝑎𝐾𝐷𝑇𝐵𝐺𝐾𝐻2𝑂, 𝑘−3,𝑎′ = 𝑘−3,𝑎𝐾𝑇𝑇𝐵𝐺𝐾𝐻2𝑂 

 

No entanto, Kiatkittipong et al. (2011) detectaram problemas de transferência de massa 

externa em altas conversões e na ausência de uma agitação satisfatória. A alta concentração de 

água nas cavidades porosas promove um deslocamento de equilíbrio, e as moléculas de água 

adsorvida nos sítios ativos de Amberlyst não podem dessorver. Consequentemente, esse efeito 

diminuirá o acesso das moléculas de glicerol e TBA aos sítios, prejudicando a taxa de reação e 
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a conversão. Além disso, Miranda et al. (2018) também investigaram a eterificação do glicerol 

com terc-butanol usando Amberlyst 15 e vários outros materiais, como as zeólitas FAU, MOR, 

BEA e MFI. Os autores encontraram evidências de que a acidez não é apenas uma função do 

número de sítios ácidos, mas também pode depender da acessibilidade aos espaços vazios das 

zeólitas. Portanto, é muito importante garantir que os reagentes possam acessar completamente 

os locais ativos para a obtenção de altas conversões de glicerol. 

Lemos et al. (2017) primeiramente investigaram a eterificação de glicerol com etanol 

em um reator contínuo nas seguintes condições: pressão atmosférica, temperaturas variando de 

433 a 483 K, razão molar etanol/glicerol de 4:1 a 16:1, Amberlyst 15 de 0 a 0,80 g e com um 

tempo de residência em torno dos 60 s. Os valores ótimos para conversão de glicerol e 

rendimento em éteres foram de 91% e 13%, respectivamente. Esses resultados foram 

satisfatórios quando comparados aos de Pinto et al. (2016) que estudaram a eterificação de 

glicerol com etanol em um reator batelada (temperatura de 180 °C e razão molar de 1:3) e 

encontraram uma conversão de glicerol em torno de 95%, mas após um tempo de residência de 

4 horas. 

Ao estudar o equilíbrio líquido-vapor de glicerol + etanol,  Lemos et al. (2018b) 

relataram recentemente que em temperaturas de até 250 °C, em pressões abaixo de 6,5 MPa, o 

sistema está em duas fases e, acima dessa pressão, a mistura de reação está em apenas uma fase. 

Assim, para garantir que a mistura de reação estivesse toda na mesma fase,  Lemos et al. (2018a) 

realizaram um estudo com a pressão fixa de 8,5 MPa. Essas condições foram projetadas para 

aumentar o contato entre os reagentes e minimizar os problemas de transferência de massa entre 

o catalisador e os reagentes, pois a pressão da reação afeta significativamente a cinética da 

reação (Frusteri et al., 2009; Lemos et al., 2018a; Lemos et al., 2017). O trabalho foi realizado 

com pressão fixa de 8,5 MPa, com tempo de residência em torno de 60 s, temperaturas variando 

de 453 a 523 K, Amberlyst 15 variando de 0 a 0,80 g e razão molar etanol/glicerol de 4:1 a 16: 
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1. Os valores ótimos foram 97% de conversão de glicerol (a 268 ° C, razão molar etanol/glicerol 

de 24,20/1 e 0,76 g de catalisador) e 56% de rendimento em éteres (a 238 °C, razão molar 

etanol/glicerol de 16/1 e 0,61 g de catalisador). Eles concluíram que é importante trabalhar em 

um reator contínuo (para remoção do produto) e manter altas concentrações de glicerol e álcool 

e, para esse fim, devem ser usadas pressões superiores à pressão atmosférica. 

Finalmente, no presente trabalho, a otimização da eterificação de glicerol com etanol foi 

avaliada em reator de leito fixo sob várias pressões (0,7 a 10,3 MPa) para verificar a necessidade 

de realizar as reações em uma única fase. Realizou-se o estudo em temperaturas variando de 

180 a 290 ºC, razão molar etanol/glicerol de 4:1 a 30:1, quantidade de catalisador de 0 a 0,95 g 

e com tempo de residência em torno de 60 s. Os melhores valores obtidos para conversão foram 

de 97% e o rendimento em éter foi de 69% e, em ambos, o sistema etanol + glicerol encontrava-

se em fase de vapor superaquecido. Eles foram encontrados em condições mais leves de pressão 

( 2,5 MPa e 7,1 MPa) em comparação com  Lemos et al. (2018a) e parcialmente fora (2,5 MPa) 

dos valores de equilíbrio líquido-vapor estabelecidos em  Lemos et al. (2018b), uma vez que 

temos resultados satisfatórios em pressões abaixo de 6,5 MPa. Então, quando relacionamos 

nossos resultados com os de Kiatkittipong et al. (2011), pode-se inferir que a pressão também 

atua forçando os reagentes a entrar nos poros da Amberlyst 15, aumentando as concentrações 

de reagentes na superfície do catalisador. Portanto, concluiu-se que não é necessário o uso de 

condições de pressão demasiadamente elevadas ou mesmo garantir que a mistura de reação 

esteja em uma única fase de líquido comprimido para minimizar os efeitos relacionados à 

transferência de massa e para resultado máximo e satisfatório na conversão da eterificação de 

glicerol com etanol. 
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CAPÍTULO 5 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

REAÇÕES DE ETERIFICAÇÃO DE GLICEROL COM O USO DE ETANOL E ZEÓLITA 

BETA EM REATOR CONTÍNUO E PRESSÕES VARIADAS 

 

5.1. Caracterizações do catalisador 

           Os padrões de DRX da zeólita beta calcinada são mostrados na Figura 19. Apenas os 

picos característicos foram relatados: em 2θ = 7,5 - 8° e 22,4°, indicando alta cristalinidade e 

pureza (González et al., 2013). A Figura 20 ilustra o perfil termogravimétrico da zeólita beta 

calcinada. Pode-se observar apenas uma perda de peso de 13,12% até 200 °C correspondente à 

dessorção da água zeolítica. Ou seja, um processo endotérmico devido à perda de água 

molecular e adsorvida, indicando a elevada estabilidade da zeólita beta (Van Oers et al., 2009). 
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Figura 19 - Padrão de DRX para a amostra de zeólita beta após calcinação 
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Figura 20 - Perfil termogravimétrico da zeólita beta comercial após calcinação 

 

 As principais propriedades físicas e químicas da zeólita beta são mostradas na Tabela 

11. A zeólita beta foi estruturada tanto por micro (0,14 cm3/g) quanto por mesoporos (0,44 

cm3/g) e apresentou uma extensa área superficial específica de 452 m2/g . De acordo com 

Pariente and Tanchoux, 2009, a presença de mesoporos ou grandes áreas de superfície externa 

no catalisador ácido é importante para favorecer o acesso aos sítios ativos. Além disso, a zeólita 

beta tem poros com diâmetros que permitem o transporte de etanol, glicerol e éteres de glicerol 

nos poros, isto é, sítios ácidos dentro desses poros e na superfície externa das zeólitas estão 

disponíveis para ativação de reagentes. Por fim, o catalisador apresentou baixa acidez, 

característica das zeólitas. No entanto, vale destacar que, tradicionalmente, o catalisador 

apresenta a maior a acidez entre as zeólitas utilizadas na reação de eterificação com o uso de 

álcoois. 

 

 

Tabela 11 – Propriedades físico-químicas da zeólita beta 
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Catalisador 
Si/Al 

(mol/mol) 
Acidez 

(mmol/g) 

Área 
específica 

da superfície 
(m2/g) 

Tamanho do 
poro (Å) 

Volume do poro 
(cm3/g) 

Meso Micro Meso Micro 

Zeólita 
Beta 

12,5 0,80 452 12 6 0,44 0,14 

 

 

5.2. Ensaios de atividade catalítica 

5.2.1. Desenvolvimento da regressão múltipla e da superfície de resposta  

 Um planejamento composto central (PCC) foi realizado para avaliar a influência das 

variáveis do processo (temperatura, razão molar etanol/glicerol, quantidade de catalisador e 

pressão) na conversão de glicerol e rendimento em éteres. A Tabela 12 mostra as condições 

experimentais com suas respectivas respostas medidas ao realizar um número total de 28 

corridas, incluindo quatro pontos centrais para estimar o erro experimental. 

 Como pode ser visto, a conversão do glicerol (C) demonstrou grande sensibilidade às 

variáveis estudadas, variando de 0 a 83%. O maior rendimento de éteres (R = 45%) ocorreu na 

corrida 16, em temperatura de 340 °C, razão molar etanol/glicerol de 25:1, 0,77 g de catalisador 

e pressão de 8,5 MPa. Nas corridas experimentais 25, 26, 27 e 28, referentes aos pontos centrais, 

a conversão de glicerol variou de 51% a 63% com média de 57% ± 4,90%. E, em relação ao 

rendimento dos éteres, as mesmas corridas resultaram em respostas de 36% a 44%, média de 

39,50% ± 3,42%.  

 O efeito da temperatura pode ser avaliado mantendo constantes as demais variáveis: 

razão molar etanol/glicerol, quantidade de catalisador e pressão. Ao comparar, por exemplo, as 

corridas 1 e 9; 4 e 12 e; 8 e 16, podemos observar um aumento na conversão de glicerol e no 

rendimento de éteres. No entanto, há uma diminuição na seletividade do MEG.  

 Os mesmos efeitos podem ser concluídos com a análise do aumento da quantidade de 

catalisador. Por exemplo, ao avaliar os pontos experimentais: 6 e 8; 9 e 11; 14 e 16; e outros, a 

conversão de glicerol, o rendimento de éteres e a seletividade aos produtos DEG e TEG 
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aumentaram e a seletividade MEG diminuiu. A explicação para essa diminuição na quantidade 

de MEG está relacionada ao tempo de contato do catalisador com os reagentes. Por exemplo, 

nas corridas 6, 9 e 14, o tempo de residência é de 22,5 segundos, enquanto nas corridas 8, 11 e 

16, este tempo é de 97 segundos. Assim, nas últimas corridas, como o leito catalítico é maior, 

os reagentes ficam em contato com o catalisador por mais tempo e então a formação de DEG e 

TEG pode ser melhorada.  

 Nas corridas experimentais: 7 e 8; 9 e 10; 15 e 16; e várias outras, um aumento na 

pressão resultou em conversões de glicerol e rendimentos de éteres mais altas para a maioria 

dos experimentos. Finalmente, não é possível avaliar facilmente a influência da razão molar 

etanol/glicerol na conversão de glicerol, rendimento de éteres e na seletividade de MEG, DEG 

e TEG (por exemplo: corridas 2 e 6; 9 e 13; 3 e 7; e outras). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 12 – Condições experimentais estudadas na matriz do PCC e resultados obtidos 
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Corrida T (ºC) RM QC(g) P (MPa) C (%) R (%) 
S (%) Equilíbrio 

L + V* MEG DEG TEG 

1 240 9 0,18 2,5 18 0 0 0 0 L + V 
2 240 9 0,18 8,5 22 0 0 0 0 L 
3 240 9 0,77 2,5 22 0 0 0 0 L + V 
4 240 9 0,77 8,5 30 2 96 3 1 L 
5 240 25 0,18 2,5 21 0 0 0 0 V 
6 240 25 0,18 8,5 29 0 0 0 0 L 
7 240 25 0,77 2,5 24 5 86 9 5 V 
8 240 25 0,77 8,5 33 27 78 14 8 L 
9 340 9 0,18 2,5 36 8 82 11 7 V 
10 340 9 0,18 8,5 40 12 83 10 7 V 
11 340 9 0,77 2,5 83 18 76 14 10 V 
12 340 9 0,77 8,5 68 23 75 15 10 V 
13 340 25 0,18 2,5 20 7 90 6 4 V 
14 340 25 0,18 8,5 22 17 71 17 12 V 
15 340 25 0,77 2,5 31 7 89 6 5 V 
16 340 25 0,77 8,5 65 45 60 24 16 V 
17 210 17 0,48 5,5 2 0 0 0 0 L 
18 370 17 0,48 5,5 62 35 73 16 11 V 
19 290 4 0,48 5,5 28 11 88 7 5 L + V 
20 290 30 0,48 5,5 47 41 71 18 11 V 
21 290 17 0 5,5 0 0 0 0 0 V 
22 290 17 0,95 5,5 59 32 68 20 12 V 
23 290 17 0,48 0,7 29 1 89 8 3 V 
24 290 17 0,48 10,3 63 30 74 14 12 V 
25 290 17 0,48 5,5 63 40 67 19 14 V 
26 290 17 0,48 5,5 51 38 70 18 12 V 
27 290 17 0,48 5,5 57 44 69 19 12 V 
28 290 17 0,48 5,5 57 36 68 19 13 V 

*Fonte: Anexo A 
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Tabela 13 - Análise de variância (ANOVA) para o modelo e para os termos do modelo: (a) conversão de glicerol e (b) rendimento em éteres. 

 

(a) 

Fonte 
Soma  

quadrados 
Graus  

liberdade 
Quadrado 

médio 
F-valor P-valor 

Model 12006,43 27 - - - 
T 3253,70 1 3253,70 21,11 0,0005 

R.M. 89,27 1 89,27 0,58 0,4602 
Q.C. 2785,66 1 2785,66 18,07 0,0009 

P 557,63 1 557,63 3,62 0,0433 
T2 588,10 1 588,10 3,82 0,0726 

R.M.2 271,33 1 271,33 1,76 0,2074 
Q.C.2 772,10 1 772,10 5,01 0,0433 

P2 19,81 1 19,81 0,13 0,7257 
T.R.M. 676,00 1 676,00 4,39 0,0564 
T.Q.C. 756,25 1 756,25 4,91 0,0452 

T.P 1,00 1 1,00 0,01 0,9370 
R.M.Q.C. 42,25 1 42,25 0,27 0,6094 

R.M.P 169,00 1 169,00 1,10 0,3141 
Q.C.P 20,25 1 20,25 0,13 0,7228 
Error 2003,62 13 2003,62 - - 
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(b) 

Fonte 
Soma  

quadrados 
Graus  

liberdade 
Quadrado 

médio 
F-valor P-valor 

Model 7264,68 27 - - - 
T 1198,16 1 1198,16 23,88 0,0003 

R.M. 410,50 1 410,50 8,18 0,0134 
Q.C. 853,76 1 853,76 17,02 0,0011 

P 769,32 1 769,32 15,34 0,0018 
T2 759,42 1 759,42 15,14 0,0019 

R.M.2 241,37 1 241,37 4,81 0,0471 
Q.C.2 880,85 1 880,85 17,56 0,0011 

P2 923,32 1 923,32 18,41 0,0009 
T.R.M. 14,06 1 14,06 0,28 0,6054 
T.Q.C. 14,06 1 14,06 0,28 0,6054 

T.P 68,06 1 68,06 1,36 0,2650 
R.M.Q.C. 85,56 1 85,56 1,71 0,2142 

R.M.P 217,56 1 217,56 4,34 0,0576 
Q.C.P 175,56 1 175,56 3,50 0,0841 
Error 652,12 13 652,12 - - 
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 Para avaliar os fatores significativos e a adequação dos modelos propostos, foi aplicada 

a análise de variância (ANOVA), cujos resultados estão apresentados na Tabela 13. A 

significância de cada parâmetro independente foi avaliada a partir do valor-p considerando um 

intervalo de confiança de 90%. Portanto, os parâmetros ou suas interações que apresentaram p 

≤ 0,10 foram significativos e a hipótese nula pôde ser rejeitada. Além disso, o menor valor de 

p representa o efeito mais significativo da variável correspondente no modelo de regressão.    

 Para a conversão de glicerol, os termos lineares de temperatura, quantidade de 

catalisador e pressão; os termos quadráticos de temperatura e quantidade de catalisador; e a 

interação da temperatura e razão molar etanol/glicerol e temperatura e quantidade de catalisador 

foram significativas no intervalo de confiança de 90%.  

 Um comportamento diferente foi observado para o rendimento dos éteres que 

apresentaram maior quantidade de termos significativos: todos os termos lineares e quadráticos 

de temperatura, razão molar etanol/glicerol, quantidade de catalisador e pressão. Além disso, a 

interação da razão molar etanol/glicerol e pressão, e quantidade de catalisador e pressão. 

 Uma regressão múltipla foi desenvolvida para cada variável de resposta após eliminar 

os parâmetros não significativos. As equações empíricas obtidas (25) e (26), expressas em 

fatores codificados, fornecem a conversão de glicerol (C) e o rendimento de éter (R), 

respectivamente: 

 𝐶 = 49,38 + 12,44𝑋1 + 11,55𝑋3 + 5,07𝑋4 − 6,57𝑋12 − 7,63𝑋32 − 6,59𝑋1𝑋2 + 6,93𝑋1𝑋3 

r2 = 0,84           (25) 𝑅 = 38,36 + 7,39𝑋1 + 4.42𝑋2 + 6.33𝑋3 + 5.86𝑋4 − 7.56𝑋12 − 4.28𝑋22 − 8.11𝑋32 − 8.25𝑋42+ 3.71𝑋2𝑋4 + 3.08𝑋3𝑋4 

r2 = 0,91                                      (26) 
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 Nessas regressões, as variáveis estudadas (T, R.M., Q.C. e P) foram codificadas 

usando as seguintes equações: 

 𝑋1 = 𝑇−29050                (27) 

 𝑋2 = 𝑅𝑀−178                                                                                                                                    (28) 

 𝑋3 = 𝑄𝐶−0.480.295                (29) 

 𝑋4 = 𝑃−5530                (30) 

 

Como pode ser visto, 91% e 84% da variabilidade dos dados são explicadas pelo modelo 

ajustado, para o rendimento de éteres e conversão de glicerol, respectivamente. Assim, as 

equações (25) e (26) são estatisticamente consistentes, descrevem com precisão os dados 

experimentais e podem ser usadas para fins preditivos. 

 A análise estatística indicou que a temperatura (T) foi o fator mais significativo na 

conversão do glicerol, com efeito positivo. Para a maioria das corridas experimentais, foi 

observado que em temperaturas mais altas, conversões maiores foram alcançadas. Por exemplo, 

na comparação das corridas 3 e 11, conforme a temperatura foi elevada de 240 °C para 340 °C, 

a conversão de glicerol aumentou significativamente de 22 para 83%. Essa expressiva elevação 

da conversão, está relacionada com o equilíbrio de fases. De acordo com as curvas de equilíbrio 

da mistura glicerol + etanol (Tabela 12 e Anexo A), o sistema encontrava-se em duas fases na 

corrida 3 e em fase de vapor superaquecido na corrida 11. E, quando o sistema está bifásico, 

dificuldades relacionadas a transferência de massa são relatadas. 
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 O segundo parâmetro mais significativo foi a quantidade de catalisador (QC). Como era 

de se esperar, uma quantidade maior de catalisador proporciona taxas de reação mais altas 

(tempo de residência mais longo, aumenta o tempo de contato da zeólita beta com os reagentes) 

levando a conversões de glicerol mais altas. Esse comportamento pode ser observado 

comparando-se as corridas experimentais 14 e 16, nas quais a quantidade de zeólita beta elevada 

de 0,18 para 0,77 g, aumentou a conversão de glicerol de 20 para 65%. No entanto, também 

foram presenciados pontos experimentais em que a elevação da quantidade de catalisador não 

ocasionou em grande aumento na conversão de glicerol. Na comparação das corridas 1 e 3, por 

exemplo,  o incremento de 0,18 para 0,77 g na quantidade de zeólita beta, aumentou a conversão 

de glicerol de 18 para apenas 22%, valores que se encontram dentro do erro experimental e que 

não representam variação da conversão. Todavia, para essas duas corridas deve-se destacar que, 

o sistema glicerol-etanol encontrava-se em duas fases, o que acarreta dificuldades a 

transferência de massa.  

 A pressão (P) também foi um parâmetro significativo para a conversão de glicerol. Para 

a maior parte das reações, o aumento da pressão ocasionou um aumento na conversão do 

glicerol. O uso de pressões mais altas nas reações reduziu os problemas de transferência de 

massa e, consequentemente, aumentou do contato do catalisador com os reagentes, o que 

favoreceu a conversão do glicerol. Nota-se, que nas corridas 15 e 16, o incremento de 2,5 MPa 

para 8,5 MPa na pressão, provocou um aumento na conversão de glicerol de 31 para 65%.  

 O efeito da razão molar (RM) glicerol/etanol não foi significativo para a conversão de 

glicerol. Por exemplo, comparando-se as corridas 3 e 7, o aumento na razão molar 

glicerol/etanol de 9:1 para 25:1, elevou a conversão de glicerol de 22 para 24%, o que está 

dentro do erro experimental e, portanto, considera-se que não houve elevação da conversão. O 

mesmo comportamento pode ser observado entre as corridas 1 e 5, 4 e 8, entre outras.  
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 Quanto aos termos quadráticos, a temperatura (T2) e a quantidade de catalisador (QC2) 

foram significativos negativamente na resposta e demonstraram um comportamento não-linear 

do sistema. Dessa forma, tem-se que, para elevadas quantidades de catalisador, limitações 

quanto a transferência de massa começam a ocorrer e em temperaturas mais elevadas, muitos 

compostos indesejados começam a ser produzidos por reações paralelas. Por exemplo, em 

temperaturas mais elevadas sabe-se que o etanol começa a reagir consigo mesmo e sua 

desidratação leva a formação de éter dietílico. No perfil cromatográfico foram encontrados 

compostos indesejados, tais como, acroleína, formaldeído, éter dietílico e 3(2H)-Furanona. 

Comparando-se as corridas 6 e 14, conforme a temperatura foi elevada de 240 °C para 340 °C, 

a conversão de glicerol diminuiu de 29 para 22%. Assim, em algum momento nas reações, o 

incremento nestes parâmetros começará a causar um processo de degradação limitando a 

conversão do glicerol. Por fim, as interações entre temperatura e razão molar etanol/glicerol 

(T.RM) e, temperatura e quantidade de catalisador (T.QC) apresentaram efeito negativo nos 

resultados de conversão de glicerol. Ao comparar as corridas 2 e 14, por exemplo, com a 

elevação simultânea da temperatura e quantidade de catalisador de 240 °C e 0,18 g para 340 °C 

e 0,77 g, não ocorre variação na conversão de glicerol, que permaneceu em 22%.  

 A análise estatística da faixa experimental estudada demonstrou que o rendimento dos 

éteres (R) foi afetado positivamente pelos termos lineares de todos os parâmetros estudados. 

Conforme observado para a conversão do glicerol, o fator mais significativo foi a temperatura 

(T), seguido pela quantidade de catalisador (QC), pressão (P) e razão molar etanol/glicerol 

(RM), respectivamente.  

 Em todas as corridas experimentais, constatou-se que em temperaturas mais altas, 

rendimentos maiores foram alcançados. Na comparação das corridas 8 e 16, por exemplo, a 

temperatura foi elevada de 240 °C para 340 °C e o rendimento em éteres aumentou de 27 para 

45%.  
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 O segundo parâmetro mais significativo foi a quantidade de catalisador (QC). Dessa 

forma, em grande parte dos ensaios experimentais, quantidades maiores de catalisador 

permitiram tempos maiores de residência e de contato da zeólita beta com o glicerol e o etanol, 

proporcionando rendimentos mais altos. Esse comportamento pode ser observado comparando-

se as corridas experimentais 14 e 16, nas quais a quantidade de zeólita beta elevada de 0,18 para 

0,77 g, aumentou o rendimento de 17 para 47%. No entanto, também foram presenciados pontos 

experimentais em que a elevação da quantidade de catalisador não ocasionou aumento no 

rendimento em éteres. Na comparação das corridas 1 e 3, por exemplo, o incremento de 0,18 

para 0,77 g na quantidade de zeólita beta, não aumentou o rendimento que permaneceu em 0%. 

Todavia, para essas duas corridas deve-se destacar que, o sistema glicerol-etanol encontrava-se 

bifásico (Tabela 12 e Anexo A), o que acarreta dificuldades a transferência de massa.  

 Para a maior parte das reações, o aumento da pressão (P) ocasionou um aumento no 

rendimento em éteres. O uso de pressões mais altas nas reações proporcionou elevação do 

rendimento em grande parte das reações realizadas. Isso se deve ao fato de que a pressão atuou 

minimizando os problemas de transferência de massa existentes e, consequentemente, 

aumentando o contato do catalisador com os reagentes, o que favoreceu o rendimento em éteres. 

Em experimentos, tais como as corridas 15 e 16, o incremento de 2,5 MPa para 8,5 MPa na 

pressão, provocou um aumento rendimento de 7 para 45%.  

 No caso do rendimento, a razão molar (RM) também contribuiu substancialmente para 

a elevação da resposta, especialmente em altas temperaturas. Um exemplo desse 

comportamento pode ser observado nos pontos experimentais 12 e 16, nos quais o incremento 

da razão molar etanol/glicerol de 9 para 25:1, ocasionou um aumento de 23 para 45% no 

rendimento.  
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 Os efeitos quadráticos da temperatura (T2), quantidade de catalisador (QC2), razão molar 

etanol/glicerol (RM2) e pressão (P2) indicaram um comportamento não linear do processo e 

tiveram influência significativa e negativa no rendimento dos éteres.  

 Conforme relatado anteriormente, maiores quantidades de catalisador podem levar a 

problemas relacionados à transferência de massa, limitando a conversão de glicerol. Esse 

comportamento pode ser observado nas corridas 2 e 4, que com a elevação da quantidade de 

catalisador de 0,18 para 0,77 g e mantendo-se a mistura etanol/glicerol em fase líquida, o 

rendimento praticamente não sofreu variação, passando de 0 para 2% (valores dentro do erro 

experimental). No caso de temperaturas mais altas, muitos compostos indesejáveis são 

produzidos por reações paralelas, tal como ocorre nas reações 7 e 15, em que o incremento da 

temperatura de 240 °C para 340 °C, mantendo-se as reações em fase gasosa, ocasionou um 

aumento insignificante de 5 para 7% no rendimento.  

 Com o uso de razões molares etanol/glicerol mais altas pode-se observar um efeito 

semelhante. Isso ocorre porque uma grande quantidade de etanol é convertida em compostos 

apolares que possuem baixa solubilidade em glicerol, diminuindo a concentração de etanol na 

mistura de reação e diminuem a taxa de eterificação (Mravec et al., 2017). Di-éteres e tri-éteres 

de glicerol são significativamente menos polares e, portanto, são solúveis nesses produtos 

apolares. Assim, a polaridade e a solubilidade dos compostos podem levar à desaceleração da 

produção de mono e éteres superiores (Mravec et al., 2017). As corridas 9 e 13, em que o 

sistema se encontrava em fase gasosa, é um exemplo desse comportamento. Ao elevar a razão 

molar de 9 para 25:1, o rendimento apresentou uma diminuição mínima de 8 para 7%.  

O aumento da pressão para a pressão de 8,5 MPa, para garantir que as reações estivessem em 

fase líquida também, em alguns casos, não ocasionou variação no rendimento, como pode-se 

observar nas corridas 1 e 2, 3 e 4 e, 5 e 6. Finalmente, as interações da razão molar 

etanol/glicerol com a pressão (RM.P) e da quantidade de catalisador com a pressão (QC.P) 
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foram significativas e com efeito positivo sobre o rendimento em éteres. Nos ensaios 

experimentais 11 e 16, observou-se que ao incrementar simultaneamente a razão molar de 9 

para 25:1 e a pressão de 2,5 para 8,5 MPa, em que o sistema glicerol-etanol se encontrava em 

fase gasosa, o rendimento aumentou de 18 para 45%. O mesmo comportamento pode ser 

observado quando se aumentou simultaneamente a quantidade de catalisador de 0,18 para 0,77 

g e a pressão de 2,5 para 8,5 MPa nas corridas 13 e 16. Nesse par, em que a mistura dos 

reagentes também se encontrava em fase gasosa, o rendimento variou de 7 para 45%.  

 A sensibilidade da conversão de glicerol e rendimento em éteres em relação à variação 

de variáveis independentes, como discutido, são mostradas nas Figuras 21 e 22. Nessas 

superfícies de resposta é possível observar os efeitos positivos dos termos lineares e o 

comportamento convexo dos termos quadráticos previstos pelas Equações 25 e 26.      
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(a)  

 

(b)  

(c)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21 - Superfície de resposta para a conversão prevista de glicerol em: (a) quantidade de 

catalisador e temperatura; (b) quantidade de catalisador e razão molar etanol/glicerol e (c) 

quantidade de catalisador e pressão. 
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(a)  (b)  

 

(c)   

 

Figura 22 - Superfície de resposta para o rendimento previsto em éteres para: (a) quantidade 

de catalisador e temperatura; (b) quantidade de catalisador e razão molar etanol/glicerol e (c) 

quantidade de catalisador e pressão. 

 

5.2.2. Otimização de múltiplas respostas e validação da condição ótima 

Um procedimento de otimização de múltiplas respostas usando a metodologia da função 

de desejabilidade de Derringer (Derringer and Suich, 1980) foi conduzido para maximizar 
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simultaneamente as respostas de conversão de glicerol e rendimento em éteres. É importante 

notar que a condição ótima determinada em um estudo de múltiplas respostas não é 

necessariamente ideal para cada resposta individual. A Figura 23 mostra os resultados da análise 

de desejabilidade, em que as condições ótimas previstas foram: 333 ºC, razão molar 

etanol/glicerol de 20:1, 0,73 g de quantidade de catalisador e 8,1 MPa. Os resultados das 

respostas nessas condições foram: 70% e 45% para conversão de glicerol e rendimento em 

éteres, respectivamente. Para validar esses resultados, um experimento adicional foi realizado 

usando as condições ótimas previstas. Foram obtidos os seguintes resultados experimentais: 

73% para conversão de glicerol (desvio de 0,04%) e 44% para rendimento em éteres (desvio de 

0,02%). Assim, observa-se uma excelente concordância entre o experimento confirmatório e os 

valores previstos. 

 

Figura 23 - Gráficos de otimização multirrespostas e variáveis operacionais para a conversão 

de glicerol e rendimento em éteres. 
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5.2.3. Otimização de variáveis de resposta individualmente 

A análise canônica foi realizada para encontrar as condições operacionais que 

maximizam a conversão do glicerol e o rendimento dos éteres. O algoritmo foi implementado 

no software Maple 17® e os cálculos foram baseados no modelo de regressão completo, 

considerando todos os termos lineares, quadráticos e interações de termos independentes. As 

equações (31) e (32) mostram a análise canônica aplicada nos fatores de resposta de interesse 

(conversão de glicerol e rendimento de éteres). Como visto na forma canônica para a equação 

do rendimento dos éteres (Eq. (31)), as quatro raízes características dos autovalores 

apresentaram sinal negativo: : 𝜆1= -9,97, 𝜆2= -8,69, 𝜆3= -6,54 and 𝜆4= -3,01. Esses resultados 

indicam que o ponto estacionário é um ponto máximo. O rendimento máximo previsto de éteres 

foi de 47% em 319 ºC, razão molar etanol/glicerol de 25:1, 7,9 MPa e 0,69 g de quantidade de 

catalisador. Para validar os resultados, um experimento confirmatório foi realizado nesta 

condição ótima e um rendimento de éteres de 50% foi obtido, portanto, em estreita concordância 

com o valor previsto (desvio de 0,06%). De acordo com as curvas de equilíbrio líquido-vapor 

da mistura etanol + glicerol (Tabela 12 e Anexo A), nessas condições a mistura reacional 

encontrava-se em uma única fase, de vapor superaquecido. Na literatura, existem apenas os 

trabalhos publicados do nosso grupo de pesquisa (Lemos et al., 2017; Lemos et al., 2018a) que 

relatam valores de rendimento de éter na eterificação de glicerol com etanol em um reator 

contínuo e usando zeólita beta como catalisador. O valor máximo obtido por  Lemos et al. 

(2018a) foi de 33% em 250 ºC, razão molar etanol/glicerol de 10:1, 8,5 MPa e 0,40 g de 

quantidade de catalisador. Para essas condições, o sistema etanol + glicerol encontrava-se na 

fase de líquido comprimido. No presente estudo, observa-se que uma maior quantidade de 

catalisador e razão molar etanol/glicerol foram necessárias para se obter um melhor resultado 

do rendimento em éteres. Porém, quando avaliamos o resultado em termos de pressão, o uso de 

uma pressão mais baixa foi suficiente para proporcionar uma melhora significativa no 
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rendimento dos éteres. Portanto, o valor máximo otimizado obtido neste trabalho é um resultado 

interessante e satisfatório, não sendo necessário manter a mistura reacional na fase de líquido 

comprimido para a obtenção de um bom resultado.  

 Além disso, o uso proposto de um reator contínuo demonstra novamente favorecer a 

intensificação e escalabilidade do processo.  

𝑦𝑟𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 = −9.97𝑤12 − 8.69𝑤22  − 6.54𝑤32 − 3.01𝑤42 + 47.26                                           (31) 

 

A equação (32) demonstra que, para a conversão do glicerol, o ponto estacionário é um 

ponto de sela, uma vez que as quatro raízes características dos autovalores não apresentaram 

sinal negative (𝜆1= -11,04, 𝜆2= -7,23, , 𝜆3= -1,81 and 𝜆4 = +0,02). Dessa forma, não foi possível 

predizer diretamente um ponto máximo de conversão de glicerol. 𝑦𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 = −11,04𝑤12 − 7,23𝑤22  − 1,81𝑤32+ 0,02𝑤42 − 164,12                                       (32) 

 

Ao realizar a corrida confirmatória para validar o rendimento máximo de éter previsto 

(319 °C, razão molar etanol/glicerol de 25:1, 7,9 MPa e 0,69 g de quantidade de catalisador), 

além do valor de 50% de rendimento de éteres já observado, obteve-se também conversão de 

glicerol de 83%. E, como visto na otimização de múltiplas respostas (333 ºC, razão molar 

etanol/glicerol de 20:1, 0,73 g de quantidade de catalisador e 8,1 MPa), foram obtidos: 44% 

para rendimento em éteres e 73% para conversão de glicerol. Em ambas corridas, a mistura 

reacional encontrava-se em uma única fase, de vapor superaquecido (Tabela 12 e Anexo A). 

Dessa forma, a maior conversão de glicerol de 83% foi observada na corrida confirmatória para 

validar o rendimento máximo de éter previsto.  

Na reação 11 do PCC (340 ºC, razão molar etanol/glicerol de 9:1, 0,77 g de quantidade 

de catalisador e 2,5 MPa), observa-se o mesmo valor máximo de 83% para a conversão de 
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glicerol. No entanto, não é possível considerar a corrida 11 como o ponto experimental que 

apresenta as condições mais adequadas para obter o valor máximo de conversão, embora o valor 

da pressão tenha sido notavelmente baixo nesta condição. Isso se justifica pelo fato de a corrida 

11 apresentar um resultado de rendimento de éteres muito baixo (R=18%) quando comparado 

com os valores obtidos na corrida confirmatória para validar o rendimento máximo de éter 

predito (C=83%; R=50%) e na otimização de múltiplas respostas (C=73%; R=44%). Portanto, 

a corrida 11 não favoreceu a viabilidade do processo com relação à otbtenção dos produtos de 

interesse e vantagens experimentais e econômicas como fazem as corridas experimentais 

citadas. 

Por fim,  Lemos et al. (2018a) realizaram a mesma reação em um reator contínuo e 

relataram o valor máximo de 54% de conversão de glicerol. Esse resultado foi obtido em 

temperatura de 250 ºC, razão molar etanol/glicerol de 10:1, 8,5 MPa, 0,40g de quantidade de 

catalisador e sistema reacional em fase de líquido comprimido. Portanto, o valor máximo 

realçado neste estudo é um resultado inovador. Afinal, demonstra uma excelente melhora na 

conversão do glicerol com o uso de uma pressão mais baixa e com a mistura reacional etanol + 

glicerol em fase de vapor superaquecido. 

 

5.2.4. Discussão 

O presente trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos das variáveis pressão, 

temperatura, razão molar etanol/glicerol e quantidade de catalisador  na reação de eterificação 

do glicerol com etanol em um reator de leito fixo utilizando a zeólita beta como catalisador. O 

estudo foi realizado em temperaturas variando de 210 a 370 ºC, pressões de 7 a 103 MPa, razão 

molar de etanol/glicerol de 4 a 30:1 e quantidade de catalisador de 0 a 0,95 g. Em termos de 

rendimento em éteres, o resultado ótimo de 50% foi obtido em 319 ºC, pressão de 7,9 MPa, 
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razão molar etanol/glicerol de 25:1 e quantidade de catalisador de 0,69 g. De acordo com as 

curvas de equilíbrio líquido-vapor da mistura etanol + glicerol (Tabela 12 e Anexo A), nessas 

condições experimentais a mistura reacional encontrava-se em uma única fase, de vapor 

superaquecido. Para a conversão do glicerol, no mesmo ponto de validação do rendimento dos 

éteres, foi obtido um máximo de 83%.  

Veiga et al. (2018) estudaram a eterificação do glicerol em reator batelada usando 

diversas zeólitas como catalisadores. Os autores mostraram que a 

hidrofobicidade/hidrofilicidade dos reagentes e catalisadores é crucial para se alcançar boas 

conversões e seletividades na reação de eterificação do glicerol. Nesse estudo, os autores 

concluíram que quanto maior a relação Si/Al, maior a hidrofobicidade do catalisador. Entre as 

zeólitas estudadas (Beta, ZSM-5, Y e USY), a Beta (Si/Al = 12,3) apresentou o maior índice de 

hidrofobicidade. Assim, a Zeólita Beta com relação Si/Al = 12,5 foi selecionada para o presente 

estudo e proporcionou uma boa interação entre os reagentes e a superfície do catalisador.  

Cannilla et al. (2020) afirmaram que a formação de água em cada etapa da reação pode 

causar efeitos negativos na atividade catalítica, devido a restrições termodinâmicas e problemas 

na estabilidade do catalisador. Kiatkittipong et al. (2011) também observaram problemas de 

transferência de massa externa em altas conversões e na ausência de uma agitação satisfatória. 

Isso deve-se ao fato de que a presença de água nas cavidades porosas promove uma mudança 

no equilíbrio e as moléculas de água não são facilmente dessorvidas. Além disso, em aparatos 

reacionais compostos por sistemas fechados, não é possível realizar a remoção de água (Hoek 

et al., 2004). Dessa forma, além do uso da zeólita beta que apresenta caráter altamente 

hidrofóbico, em busca de superar os possíveis problemas provocados pela presença da altas 

concentrações de água, o uso de um sistema totalmente contínuo foi importante pois promoveu 

a constante remoção da água durante as reações. Assim, resultados inéditos foram obtidos e, 

ainda com um tempo de residência consideravelmente menor (22,5 a 120 segundos) do que os 
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encontrados na literatura (3 a 10 horas) (Mravec et al., 2017; Pariente and Tanchoux, 2009; 

Pinto et al., 2016; Paula M Veiga et al., 2017; Yadav et al., 2017; Yuan et al., 2011). 

Além disso, neste estudo, utilizamos condições operacionais mais favoráveis de se 

trabalhar, tais como, temperatura e razão molar etanol/glicerol mais elevados e em fase de vapor 

superaquecido, do que Miranda et al. (2018) e Veiga et al. (2018). Essas considerações estão 

de acordo com os resultados demonstrados ao longo do trabalho, em que a temperatura 

apresentou o efeito mais significativo positivamente sobre a conversão e o rendimento em 

éteres. Sendo assim, para a maioria das corridas, temperaturas mais elevadas levaram a 

obtenção de melhores resultados em ambas as respostas de interesse, por atuarem mantendo o 

sistema reacional fora da região bifásica, minimizando problemas de transferência de massa.  

Razões molares mais elevadas também atuaram auxiliando a manter a mistura reacional 

em uma única fase (minimizando os problemas relacionados a transferência de massa) e 

aumentaram o rendimento em éteres. No entanto, Hoek et al. (2004), alertaram quanto ao uso 

de razões molares excessivamente altas. Para os autores, quando quantidades demasiadamente 

elevadas de álcool são adicionadas na eterificação, a superfície do catalisador fica totalmente 

coberta com etanol, levando a solvatação dos sítios ácidos e diminuição de sua acidez. Então, 

são observadas taxas de reação menores do que no caso de uma superfície do catalisador 

parcialmente coberta, o que indica algum tipo de efeito inibidor do próprio etanol. Observa-se 

que comportamento similar ocorre com o uso de razões molares etanol/glicerol muito baixas, 

que proporcionam fraca adsorção do etanol na zeólita beta. Esse comportamento também está 

em acordo com o que foi observado no presente trabalho. A reação realizada com razão molar 

etanol/glicerol 4:1 (a menor razão molar utilizada no estudo), resultou em baixos resultados na 

conversão de glicerol e rendimento em éteres. E, em boa parte das corridas com razões molares 

de 17, 25 e 30:1, valores mais altos de rendimento em éteres foram obtidos. 
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Quanto à influência da pressão, ela atua mitigando os obstáculos causados pela 

transferência de massa, aumentando o contato dos reagentes com a superfície da zeólita beta. 

De acordo com as curvas de equilíbrio para a mistura etanol + glicerol (Tabela 12 e Anexo A),  

os melhores resultados de conversão de glicerol e rendimento foram encontrados quando a 

mistura glicerol + etanol encontrava-se em fase de vapor superaquecido e condições elevadas 

de temperatura (319 °C), razão molar etanol/glicerol (25:1) e pressão (7,9 MPa) elevados. Logo, 

a pressão atuou forçando a difusão dos gases e, consequente aumento da concentração dos 

reagentes na superfície da zeólita beta, garantindo então, maior adsorção do glicerol e etanol. 

Além disso, a pressurização, associada à temperatura e razão molar etanol/glicerol, ocasionou 

a ocorrência de uma única fase, de vapor superaquecido (Tabela 12 e Anexo A), minimizando 

limitações quanto a transferência de massa, que poderiam existir em caso de as reações se 

encontrarem em sistema bifásico (líquido + vapor). 
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CAPÍTULO 6 

CONCLUSÃO 

 

6.1. Conclusão  

Neste trabalho, foi avaliada a otimização da eterificação do glicerol com etanol e 

diversas pressões em um reator de leito fixo utilizando como catalisadores a resina ácida 

Amberlyst 15 e a Zeólita Beta.  

 

6.1.1. Eterificação de glicerol com etanol e uso de Amberlyst 15 

No estudo desenvolvido com o uso da Amberlyst 15, de acordo com análise estatística, 

a quantidade de catalisador, a temperatura e a pressão tiveram efeitos significativos e positivos 

na conversão de glicerol e no rendimento em éteres. A razão molar etanol/glicerol foi um 

parâmetro significativo apenas no rendimento em éteres.  

A análise canônica resultou em um rendimento máximo de éteres de 69% (242 ºC, razão 

molar etanol/glicerol de 22:1, 0,63 g de catalisador e 7,1 MPa). Além disso, também foi possível 

identificar condições que levam a uma alta conversão de glicerol de 97% (269 ºC, razão molar 

etanol/glicerol de 12:1, 0,78 g de catalisador e 2,5 MPa).  

Para o ponto ótimo de rendimento em éteres, o sistema etanol + glicerol encontrava-se 

em fase de líquido comprimido e para o valor máximo de conversão de glicerol, em fase de 

vapor superaquecido. Finalmente, a partir da otimização de múltiplas respostas foi possível 

encontrar condições que levassem simultaneamente a altos valores de ambas as respostas. 

 

6.1.2. Eterificação de glicerol com etanol e uso de Zeólita Beta 

Na eterificação do glicerol com etanol catalisado por beta zeólita sob pressões variadas, 

a análise estatística demonstrou que tanto para a conversão de glicerol quanto para o rendimento 

de éteres, as variáveis: temperatura, quantidade de catalisador e pressão tiveram efeitos 
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significativos e positivos. A razão molar etanol/glicerol foi um parâmetro significativo apenas 

no rendimento dos éteres.  

A otimização de múltiplas respostas permitiu encontrar condições que conduzam 

simultaneamente a valores elevados de ambas as respostas. A análise canônica levou a um 

rendimento máximo de éteres de 50% (319 ºC, razão molar etanol/glicerol de 25:1, 0,69 de 

catalisador e 7,9 MPa). Além disso, também foi possível identificar condições que levam a uma 

conversão máxima de glicerol de 83% no mesmo ponto da corrida de confirmação para validar 

o rendimento máximo de éter previsto. Para as duas respostas de interesse máximas 

encontradas, o sistema etanol + glicerol encontrava-se em fase de vapor superaquecido.  

 

Portanto, conclui-se com os resultados obtidos para a conversão de glicerol e rendimento 

em éteres, a viabilidade do processo e econômica da eterificação de glicerol com etanol em um 

reator de leito fixo, com o uso de ambos os catalisadores. Afinal, as reações podem ser 

realizadas sob condições de pressão moderadas, também com o sistema reacional em fase de 

vapor superaquecido. Dessa foram, não há necessidade de garantir que a mistura de reação 

esteja sempre em fase líquida para minimizar os efeitos relacionados à transferência de massa 

e para a obtenção de resultados satisfatórios. 

 
6.2. Sugestões para trabalhos futuros 
 

✓ Realizar reações de oligomerização de glicerol em reator batelada e com diversos 

catalisadores; 

 

✓ Desenvolver um novo trabalho da reação de eterificação de etanol em reator contínuo 

com pressões variadas, mas utilizando o glicerol bruto. O glicerol bruto será proveniente 

diretamente da reação esterificação de biodiesel com ácido oléico e etanol, sem prévia 
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purificação e refino. E, então o objetivo geral será a avaliação da viabilidade do uso do 

glicerol bruto, a partir da dos resultados de conversão de glicerol, rendimento e 

seletividade em éteres; 

 

✓ Realizar reações de eterificação de glicerol bruto com etanol em reator batelada para 

comparação dos resultados com as reações realizadas previamente em reator contínuo e 

testar a estabilidade dos catalisadores. 
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ANEXOS 

 

Anexo A - Avaliação do equilíbrio líquido-vapor da mistura etanol (1) + glicerol (2) 

(Fonte: Profª. Drª. Lucienne Lobato Romanielo – FEQ UFU) 

A avaliação do equilíbrio líquido-vapor (ELV) de misturas é uma ferramenta importante 

na seleção das condições operacionais de processos. O uso de equações de estado visando esta 

avaliação já está bem estabelecido na literatura (Kontogeorgis et al., 2020).Dentre as equações 

de estado, a equação de Peng-Robinson tem sido amplamente utilizada (Lopez-Echeverry et al., 

2017). No entanto, o desempenho das equações cúbicas na descrição do ELV de misturas 

depende, fundamentalmente, das propriedades críticas e fator acêntrico das espécies puras, bem 

como da regra de mistura utilizada para cálculo dos parâmetros cruzados e aplicação de 

parâmetros de ajuste.  

Trabalhos anteriores do grupo (Arvelos et al., 2014; Lemos et al., 2018) já utilizaram a 

equação de estado de Peng-Robinson para a descrição do equilíbrio líquido vapor envolvendo 

a mistura etanol-glicerol. Os autores utilizaram diferentes valores de propriedades dos fluidos 

puros com e sem o uso de parâmetros de ajuste.  Os parâmetros utilizados por Arvelos et al., 

2014, Lemos et al., 2018 e no presente trabalho são apresentados na Tabela A1.  

 

Tabela A1 – Propriedades críticas e fator acêntrico das espécies puras utilizadas neste trabalho 

Referência 
Etanol Glicerol 

Tc[°C] Pc[bar]  [-] Tc[°C] Pc[bar]  [-] 

Arvelos et al. (2015) 240,8 61,48 0,645 429,5 67,84 0,9338 

Lemos et al. (2018) 240,9 61,37 0,643 576,9 75,00 0,5127 

Presente trabalho 241,6 61,48 0,6453 429,5 67,84 0,9338 
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Os desvios relativos obtidos por Arvelos et al., 2014 são inferiores aos obtidos por  

Lemos et al., 2018. No entanto, visando uma melhor descrição e considerando que o banco de 

dados NIST reporta uma grande variância nos dados experimentais de temperatura crítica para 

o etanol (241,6 ± 7°C), este trabalho utilizou a temperatura crítica do etanol de 241,6 K, 

reportada  por Oliveira et al., 2010.  

Inicialmente, o algoritmo phi-phi implementado para descrição do equilíbrio líquido-

vapor da mistura etanol-glicerol foi realizado utilizando a equação de Peng-Robinson, com os 

parâmetros apresentados na Tabela A1. Ainda, a regra clássica de mistura de van der Waals foi 

validada em condições de baixa (P = 0,1 MPa) e alta pressão (T = 220°C e  250°C). Os 

resultados foram comparados com dados experimentais reportados por Batutah et al., 2020, 

Shimoyama et al., 2009 e com resultados apresentados por Arvelos et al., 2014 e Lemos et al., 

2018. Os resultados são apresentados na Figura A1. Os valores dos desvios relativos médios 

são apresentados na Tabela A2. Na mesma tabela (A2), são listados também os valores dos 

parâmetros de ajuste, dos parâmetros cruzados utilizados por Lemos et al., 2018. 
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Figura A1 - Diagrama Txy em P = 1,013 bar do ELV da mistura etanol (1) + glicerol (2).  

 

   

Figura A2 - Diagrama Pxy do ELV da mistura etanol (1) + glicerol (2) para T= 220°C. 
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Figura A3 - Diagrama Pxy do ELV da mistura etanol (1) + glicerol (2) para T= 250°C. 

 

Tabela A2 - Parâmetros de ajuste utilizados e desvio relativo médio.  

Referência  

Condição de equilíbrio 

P=0,1 MPa T=220°C T=250°C 

kij lij 
DMR 

(%) 
kij lij 

*DMR 

(%) 
kij lij 

DMR 

(%) 

Arvelos et al. (2015) - - - 0 0 6,7 0 0 4,1 

Lemos et al. (2018) - - - - - - -0,06 -0,02 4,6 

Presente trabalho 
0 0 4,9 0 0 4,6 0 0 3,3 

0,133 0 0,9 - - - - - - 

 *DMR=desvio relativo médio 
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As propriedades críticas e fator acêntrico dos componentes puros utilizados no presente 

trabalho apresentaram melhores resultados em relação àqueles previamente reportados por 

Arvelos et al., 2014 e Lemos et al., 2018. Assim, estas propriedades foram utilizadas para 

predição do comportamento Pxy da mistura etanol (1) + glicerol (2) nas temperaturas de 210, 

240, 290, 340 e 370°C. Nestas simulações, os parâmetros de ajuste kij e lij foram mantidos iguais 

a zero. A Figura A4 apresenta o conjunto de todas as simulações.  

 

 

Figura A4 - Diagrama Txy da mistura etanol(1)+glicerol(2) preditos pela equação de Peng-

Robinson e regra clássica de mistura de van der Waals (kij=0). Círculos abertos (T=210°C); 

círculos fechados (T=240°C); quadrados abertos (T=290°C); quadrados fechados (T=340°C) e 

losangos abertos (T=370°C).  
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A condição inicial da mistura etanol (1) + glicerol (2) em cada uma das corridas 

experimentais realizadas neste estudo, nas temperaturas de 210, 240, 290, 340 e 370°C, pode 

ser observada nas Figuras A5, A6, A7, A8 e A9, respectivamente. 

 

 

Figura A5 -  Diagrama Pxy da mistura etanol (1) + glicerol (2) na temperatura de 210°C. 

Círculos fechados representam valores preditos pela equação de Peng-Robinson. A estrela 

representa a condição operacional estudada nesse trabalho em 210°C (corrida 17). 
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Figura A6 - Diagrama Pxy da mistura etanol (1) + glicerol (2) na temperatura de 240°C. Os 

círculos fechados representam valores preditos pela equação de Peng-Robinson. As estrelas 

representam as condições operacionais estudadas nesse trabalho em 240°C (corridas 1 e 8). 
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Figura A7 - Diagrama Pxy da mistura etanol (1) + glicerol (2) na temperatura de 290°C. Os 

círculos fechados representam valores preditos pela equação de Peng-Robinson. As estrelas 

representam as condições operacionais estudadas nesse trabalho em 290°C (corridas 19 e 28). 
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Figura A8 - Diagrama Pxy da mistura etanol (1) + glicerol (2) na temperatura de 340°C. Os 

círculos fechados representam valores preditos pela equação de Peng-Robinson. As estrelas 

representam as condições operacionais estudadas nesse trabalho a 340°C (corridas 19 e 28). 
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Figura A9 - Diagrama Pxy da mistura etanol (1) + glicerol (2) na temperatura de 370°C. Os 

círculos fechados representam valores preditos pela equação de Peng-Robinson. As estrelas 

representam as condições operacionais estudadas nesse trabalho em 240°C (corrida 18). 
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