_+—2 UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA r
ql"mgca INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS E NATURAIS DO PONTAL Uj

CURSO DE GRADUACAO EM QUIMICA
Rua Vinte, 1600. Bairro Tupa. CEP 38304-402, ltuiutaba / MG

IRINEU BATISTA DOS SANTOS JUNIOR

SINTESE E CARACTERIZAGAO DE 1,2,3-TRIACETOXIPROPANO
(TRIACETINA) UTILIZANDO PROPAN-1,2,3-TRIOL OBTIDO DE TRATAMENTO
DE FASE GLICERINA DE PROCESSO PRODUTIVO DE BIODIESEL

ITUIUTABA
2022



IRINEU BATISTA DOS SANTOS JUNIOR

SINTESE E CARACTERIZAGAO DE 1,2,3-TRIACETOXIPROPANO
(TRIACETINA) UTILIZANDO PROPAN-1,2,3-TRIOL OBTIDO DE TRATAMENTO
DE FASE GLICERINA DE PROCESSO PRODUTIVO DE BIODIESEL

Trabalho de Conclusao de Curso apresentado a
Comisséao Avaliadora como parte das exigéncias do
Curso de Graduagdo em Quimica: Licenciatura do
Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal da
Universidade Federal de Uberlandia.

Orientador: Prof. Dr. Hugo de Souza Rodrigues

ITUIUTABA
2022



IRINEU BATISTA DOS SANTOS JUNIOR

SINTESE E CARACTERIZAGAO DE 1,2,3-TRIACETOXIPROPANO
(TRIACETINA) UTILIZANDO PROPAN-1,2,3-TRIOL OBTIDO DE TRATAMENTO
DE FASE GLICERINA DE PROCESSO PRODUTIVO DE BIODIESEL

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado a Comissao Avaliadora como parte das exigéncias do
Curso de Graduagao em Quimica: Licenciatura do Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal

da Universidade Federal de Uberlandia.

DATA DA APROVAGAO

COMISSAO AVALIADORA:

Prof. Dr. Antonio Carlos Ferreira Batista
ICENP/UFU

Prof. Dr. Anizio Marcio de Faria
ICENP/UFU

Prof. Dr. Sérgio Marcos Sanches
IFTM/Campus ltuiutaba

Prof. Dr. Hugo de Souza Rodrigues
Orientador — ICENP/UFU



...We'll put out to sea, and we'll perfect our chemistry

By and by we'll defy a little bit of gravity...

(Kokomo - The Beach Boys)

Compositores: John Phillips, Terry Melcher, Mike Love, Scott Mackenzie



DEDICATORIA

Ao meu pai Irineu Batista dos Santos (In memoriam) pelo apoio e motivagao e presenga desde o
inicio da minha jornada na graduacgéao, que infelizmente, ndo esta fisicamente comigo no final da
minha jornada da graduac¢do, mas em um lugar maravilhoso acredito esta me acompanhando.

A minha mae Libia Lopes da Silva, pelo o apoio incondicional e forga motivadora.

Aos meus filhos (Gabriela, Julia e Gustavo Irineu), com amor, os tenho sempre em meus
pensamentos.

A minha irm& Monalisa, pelo apoio e torcida, obrigado.



AGRADECIMENTOS

As MAOS ENSANGUENTADAS DE JESUS por tocar em mim e me abengoar, o MEU SENHOR
JESUS, por estar comigo em todos os instantes, A MINHA MAE, NOSSA SENHORA APARECIDA por
sua intercesséao e cuidado junto ao Seu Filho Jesus (MEU SENHOR E MEU DEUS), que é o Grande
Criador do Universo (O PAI, O FILHO E ESPIRITO SANTO).

Ao meu orientador, Prof. Dr. Hugo de Souza Rodrigues, que admiro, respeito e tenho como meu amigo,
por acreditar na minha capacidade, grato pelas orientagbes e ensinamentos, nesta etapa da minha

formacao cientifica e académica.

A todos os professores e técnicos do ICENP-UFU, em especial, ao Técnico Dr. Nilson pelo
acompanhamento prestativo em momentos da minha experimentagdo, no Laboratério de Ensino

Quimica, muito grato, pela amizade e cordialidade.

Aos colegas e amigos de graduacao, Nathalya Moreira e Airson Moraes, pela presenga, apoio e

amizade.

Ao Marcos Vinicius pelo aprendizado e apoio com as analises no Infravermelho e ajudas com materiais

e métodos, para a experimentagao, pela amizade e cordialidade.

Ao Prof. Dr. Anizio Marcio de Faria, pela amizade e cordialidade, e pela gentileza de me acompanhar
e orientar nas anadlises do CG/EM, e ao Alysson, pelo apoio antes e durante as analises do CG/EM,
outros momentos relacionados a pratica e os experimentos, pela amizade e cordialidade. A Profa. Dra.
Rosana Maria Nascimento de Assungao, pelos empréstimos e doagéo de alguns materiais necessarios

em alguns métodos que tive necessidade, muito grato, pela amizade e cordialidade.

A todos do CTINFRA, professores, mestrandos e doutorandos, discentes de iniciagao cientifica; pelo

acolhimento e paciéncia, tenho todos como amigos.

Aos Professores, Dr. Anizio Marcio de Faria, Dr. Antonio Carlos Ferreira Batista (Flash), Dr. Sérgio
Marcos Sanches, por participarem da minha banca examinadora, juntamente com meu orientador, Dr.

Hugo de Souza Rodrigues, a todos os quatro docentes, pela amizade e cordialidade.



RESUMO

Neste trabalho realizou-se o estudo da reagao de conversao do glicerol, contido na
fase glicerina de biodiesel, em triacetina, por meio de reacdo de esterificagdo
utilizando método de Fischer-Speier. O 1,2,3-triacetoxpropano (triacetina) consiste
num importante produto que pode ser utilizado como aditivo que melhora a qualidade
do biodiesel, em termos de redugdo na emissao de gases poluentes entre outras
possibilidades de aplicacdo. Iniciou-se, em carater preliminar, 4 ensaios de estudo
reacional utilizando glicerina e acido acético por meio de catalise acida homogénea,
utilizando acido sulfurico concentrado. O protocolo de melhor resultado em fase
triacetina (teste por CCD), obtido nesta etapa, foi adotado como padrao para obtengao
de triacetina em reagbes posteriores. Inicialmente, tratou-se a fase glicerina
decantada de processo produtivo de biodiesel de oleo residual obtida de
transesterificagao, utilizando metanol em catalise homogénea com KOH, para
obtencao de fase glicerina com elevado teor de glicerol (glicerina loira). O tratamento
da fase glicerina foi realizado por aplicagédo de acido, decantagéo, centrifugacéo,
tratamento por adsorgdo em carvao ativado e filtragdo. A glicerina loira foi submetida
a esterificagdo com acido acético em excesso/acido sulfurico (catalisador),
neutralizacdo com CaO e secagem com silica. A comprovacdo da obtencao de
triacetina foi realizada por: Cromatografia em Camada Delgada (CCD), Cromatografia
Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas — CG/EM (GC-MS), Espectroscopia
de Absorgao na Regiédo do Infravermelho (IV) e Rendimento por Balango de Massas
dos Processos (via CG/EM). Os resultados obtidos foram considerados satisfatorios,
as bandas de absorcao (absor¢cées médias axiais de estiramento (C — O), entre 1000
e 1300 cm") distintas de éster foram verificadas no 1V, foi comprovada a obtencgao de
triacetina, caracterizada pelo espectro de massas obtido no pico em 8,47 min e
quantificada por curva analitica com rendimento de 6,78% (m/m) em relagédo a fase
de acetinas loiras (monoacetinas, diacetinas e triacetina), ion acilio caracteristico dos
ésteres como pico base do espectro m/z = 43 e demais fragmentos em m/z = (103;
145; 116; 115; 73; 74; 86), pelo CG/EM. O rendimento geral em taxa de conversdo em
triacetina foi considerado promissor quando comparado com outros resultados de
processos verificados na literatura (resultados com 5 a 8% de rendimento).

Palavras-chave: triacetina, biodiesel, glicerina, esterificagdo, coproduto.



ABSTRACT
In this work, a study was carried out of the conversion reaction of glycerol, contained
in the glycerin phase of biodiesel, into triacetin, through an esterification reaction using
the Fischer-Speier method. 1,2,3-triacetoxpropane (triacetin) is an important product
that can be used as an additive that improves the quality of biodiesel, in terms of
reducing the emission of polluting gases, among other application possibilities. On a
preliminary basis, 4 reactional study tests were started using glycerin and acetic acid
through homogeneous acid catalysis, using concentrated sulfuric acid. The best result
protocol in the triacetin phase (test by TLC), obtained in this step, was adopted as a
standard for obtaining triacetin in subsequent reactions. Initially, the decanted glycerin
phase of the biodiesel production process was treated with residual oil obtained from
transesterification, using methanol in homogeneous catalysis with KOH, to obtain a
glycerin phase with a high glycerol content (blonde glycerin). The treatment of the
glycerin phase was carried out by acid application, decantation, centrifugation,
treatment by adsorption on activated carbon and filtration. Blonde glycerin was
subjected to esterification with excess acetic acid/sulfuric acid (catalyst), neutralization
with CaO and drying with silica. Proof of obtaining triacetin was performed by: Thin
Layer Chromatography (TLC), Gas Chromatography Coupled to Mass Spectrometry
(GC/MS), Absorption Spectroscopy in the Infrared Region (IR) and Yield by Energy
Balance Process Masses (by GC/EM). The results obtained were considered
satisfactory, the absorption bands (mean axial stretch absorptions (C — O), between
1000 and 1300 cm') distinct from esters were verified in the IR, it was proven that
triacetin was obtained, characterized by the spectrum of mass obtained at the peak in
8,47 min and quantified by analytical curve with a yield of 6.78% (w/w) in relation to
the blonde acetin phase (monoacetins, diacetins and triacetin), acylium ion
characteristic of esters as the base peak of the spectrum w/z = 43 and other fragments
in w/z = (103; 145; 116; 115; 73; 74; 86), by GC/MS. The overall yield in triacetin
conversion rate was considered promising when compared with other process results

found in the literature (results with 5 to 8% yield).

Keywords: triacetin, biodiesel, glycerin, esterification, co-product.
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1 INTRODUGAO

1.1 BIODIESEL

1.1.1 Definigao e importancia na matriz energética nacional e internacional

O biodiesel € um importante biocombustivel, produzido a partir de 6leos e
gorduras, tanto de origem animal ou vegetal, capaz de substituir o diesel mineral
oriundo de petroleo. Ele é constituido, por ésteres alquilicos de acidos graxos, obtidos
por reacao de transesterificagao catalitica de 6leos ou gorduras (triglicerideos). Obtido
de fontes limpas e renovaveis que ndo contém compostos sulfurados (ndo contribui
para formacao de chuvas acidas) e aromaticos; apresenta elevado numero de cetanos
(o correspondente a octanos na gasolina). Quando comparado ao diesel mineral de
derivado do petroleo, oferece vantagens para o meio ambiente como a redugao de
emissdes de didéxido de carbono (CO2, um dos principais responsavel pelo efeito
estufa) e de materiais particulados™2.

A mistura diesel mineral/biodiesel apresenta um bom desempenho, em relagao
ao consumo de combustivel em motores, onde segundo analises, a mistura B10 (10%
de biodiesel de 6leo de fritura e 90% de dleo diesel), em relagdo a fragbes com o
diesel mineral puro, B5, B20, B40, B60, B80, B100; apresentou 0 menor consumo em
L h”', em gerador de energia elétrica,® tornando um atrativo econémico e incentivo a
essa pratica, que vem sendo adotada no Brasil, em outros paises como a Indonésia,
que ja adota em 2020, depois de estudos, o B30%.

Na matriz energética nacional em 2019, no que se refere oferta interna de
energia (OIE), as fontes renovaveis tiveram alta de 2,8%, sustentada por fortes altas
em produtos da cana, edlica, solar e o biodiesel. A oferta de energia hidraulica foi a
unica que recuou (-0,3%). Nas fontes n&o renovaveis houve um pequeno aumento,
de 0,3%, ficando petroleo e derivados com a maior taxa, de 1,4%. Um recuou de 9%
na produgdo de acgo influenciou a taxa negativa da demanda de carvao®.

Na Figura 1 é apresentada a composi¢ao da OIE de 2018 e 2019, observa-se

um aumento na participagédo das fontes renovaveis, de 45,5% para 46,1%?5.
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Figura 1 — Oferta interna de energia (OIE)

mil tep Estrutura %o
ESPECIFIC ACAO 19/ 18 %
2018 2019 2018 2019
NAO-RENOVAVEL 157.972 158.395 0,3 54,5 53,9
PETROLEO E DERIVADOS 99.627 101.051 1,4 34,4 34,4
GAS NATURAL 35.905 35.909 o,0 12,4 12,2
CARVAO MINERAL E DERIVADOS 16.418 15.480 -5,7 5.7 5.3
URANIO (U308) E DERIVADOS 4.174 4.174 0,0 1,4 1,4
OUTRAS NAO-RENOVAVEIS (a) 1.848 1.780 -3, 7 0.6 0,6
REMNOVAVEL 131.898 135.642 2,8 45,5 46,1
HIDRAULICA E ELETRICIDADE 36.460 36.364 0,3 12,6 12,4
LENMA E CARVAO VEGETAL 25.511 25.725 o8 8,8 8.7
DERIVADOS DA CANA-DE -ACUCAR 50.090 52.841 5,5 17.3 18,0
OUTRAS RENOVAVEIS (b) 19.837 20.712 4,4 6,8 7,0
TOTAL 289.870 294.036 1,4 100,0 100,0
dos quais fiss eis 153.798 154.221 0,3 53,1 52,4
(a) Gas de alto-forno, de aclaria & de enxofre; (b) lixivia, biodiesel, edlica, solar, casca de arroz,
biogas, residuos de madeira, gés de carvio vegetal @ capim elefante.

Obs.: tep: toneladas equivalentes de petréleo

Fonte: Referéncia [5].

Existe uma supremacia da propor¢do das energias renovaveis na matriz
energética do Brasil em relagdo a propor¢gdo mundial, onde no Brasil, em 2019, foi
registrada a contribuicdo de 46,1% das fontes renovaveis na matriz energética
brasileira, contra apenas 10,8%, nos paises da OCDE (Organisation de Coopération
et de Développement Economiques - Organizacdo para a Cooperacdo e o
Desenvolvimento Econémico) (onde sua maioria sdo desenvolvidos), e de 14,2%, na
média mundial®.

Considerando todos esses fatores, deste cenario energético a produgao
nacional de biodiesel passou de 5.350.000 m3 em 2018, para 5.924.000 m3 em 2019,
com alta de 10,7% sobre 2018 e correspondendo a 10,3% do diesel total, ou 11,5%
do diesel féssil, representando 1,6% da matriz energética brasileira®.

O Brasil é um dos paises com maior presenga de bioenergia liquida na matriz
energética de transportes no ano de 2019, a participacao de etanol e biodiesel ficou
em 25,1% (19,8% em 2017). Em paises da OCDE, a bioenergia participava com
apenas 5% em 2019, percentual bem influenciado pelo consumo de etanol dos
Estados Unidos. Nos demais paises do mundo, a participacdo € pouco expressiva
(1,1%). Os derivados de petrdleo, nestes blocos de paises, ficam com participagoes
proximas de 90%?3.

A produg¢ao mundial de biocombustiveis, em 2019 foi de 162,8 bilhdes de litros,
gue depois da crise energética dos transportes, consequéncia pandemia do COVID-

19 (Doenga do Coronavirus SARS-CoV-2), ocorreu uma queda para 143,9 bilhdes de
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litros em 2020. Na Unido Europeia a produgéo de biodiesel sofreu uma queda de -2,1
bilhdes de litros®. Na Indonésia, um pais esta se consolidando no mercado global do

biodiesel, produziu 8,6 milhdes de m® de biodiesel em 20207.
Na Figura 2 é mostrado um grafico representando a evolugédo da produgéao de

biodiesel na Indonésia, Brasil e Estados Unidos’.

Figura 2 — Grafico da evolugéo da produgéo de biodiesel entre 2008-2020

@ ndonésia @ EvA* @ Brasil*

*Os dados de 2020 nos EUA e Brasil sdo parciais

Fonte: Referéncia [7]

1.1.2 Estruturas quimicas: lipidios e compostos da fase biodiesel

Os lipidios constituem um grupo de compostos que, apesar de quimicamente
diferentes entre si, apresentam uma importante caracteristica em comum: a
insolubilidade em agua; devido suas propriedades de predominancia de interagdes
quimicas apolares, dipolo induzido, opostas das intera¢des que constituem a agua, as
ligacbes de hidrogénio, polares. Existem varias classes de lipidios, que diferem entre
si na estrutura quimica, em destaque a uma delas, de especial importancia, tanto nos

alimentos, e como matéria prima do biodiesel, os trigliceridios®.
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Os triacilglicerdis ou triglicerideos sao os principais constituintes dos 6leos
vegetais (6leo de soja, 6leo de amendoim, 6leo de milho, 6leo de girassol e outros) e
das gorduras de origem animal (manteiga, banha suina, sebo bovino, entre outros).
Diferenciam-se em relagdo ao seu estado de agregacéo, oOleos sao liquidos a
temperatura ambiente (6leo de algodéo, de canola, linhaca e outros) enquanto
gorduras sao soélidas (gordura de frango, sebo de carneiro, etc.) nas mesmas
condigbes®. Os dleos e as gorduras sdo derivados de acidos graxos que s3o utilizados
de modo quase universal como formas de armazenamento de energia nos organismos
vivos®.

Os acidos graxos por sua vez, sao derivados de hidrocarbonetos, com estado
de oxidagao quase tao baixo (ou seja, altamente reduzido) quanto os hidrocarbonetos
nos combustiveis fésseis. A oxidagao celular de acidos graxos (a CO2 e H20), assim
como a combustdo controlada e rapida de combustiveis fésseis em motores de
combustao interna, é altamente exergbnica®.

Os triacilglicerois recebem esse nome porque sao originados da reagéo entre
trés moléculas diferentes de acidos graxos e uma molécula de glicerol (Figura 3).
Essa transformacéo é denominada reacao de esterificagdo, a reacao inversa é a
hidrolise do triglicerideo (Figura 4), onde se retorna aos acidos graxos e glicerol.
Portanto, os triacilglicerois sao triésteres de acidos graxos®, constituindo uma mistura
de trés ésteres dependendo da estrutura quimica, como: numero de carbonos da
cadeia carbbnica dos acidos graxos, presenga ou nao de insaturagdes, (duplas
ligacdes) em torno da cadeia e numero de insaturagdes. Como as hidroxilas polares
do glicerol e os carboxilatos polares dos acidos graxos constituirdo os grupamentos
ésteres, os triacilglicer6is sdo moléculas apolares (pela contribuicdo da sua longa
cadeia carbdnica, por intera¢gdes dipolo-induzido), hidrofébicas, essencialmente

insoliveis em agua®.
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Figura 3 — Esterificagdo dos acidos graxos e glicerol

o]

Ry~ 0
OH H—O Ra >R
o o=( o

R4+ H—oO e 0{ + 3H,0
OH o Agua
0 H—O Rs

Rs'« Glicerol ©
OH Triglicerideo

Acidos graxos

Fonte: Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [10]

Figura 4 — Hidrdlise dos triglicerideos

o o]
R4 R, Ry
o) =0 O—H HO
D ?

0 + 3H0 =—= o-H + )R
R _« . HO
3 Agua o
0 O—H
o Glicerol »‘Ra
Triglicerideo HO

Acidos graxes

Fonte: Autor pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [10]

Na Figura 5 é apresentada informagdes relevantes sobre alguns acidos graxos

de interesse, que ocorrem naturalmente, estrutura, propriedades e nomenclatura.
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Figura 5 - Alguns acidos graxos que ocorrem naturalmente: estrutura, propriedades e nomenclatura

Solubilidade a30°C
(mg/q solvente)
Esqueleto ———
decarbono Estrutura® Nome sistematico™* Nome comum (derfvagio) Potodefusio(')  Agua  Benzmno
120 CH,(CH,),C00H  Acidon-dodecanoico  Acidoléurico (do latim, 2 0,063 2600
lawrus,“drvore de louro”)
140 CH(CH),,CO0H  Acidon-tetradecancico Acido miristico (o latim, 539 0024 874
Mypistica, género da noz-
-moscada)
160 CHy(CH,),,COOH Acido n-hexadecancico  Acido palmitico (do latim, 631 0,0083 348
paliaa, *palmeira”)
180 CH,(CH,),,C00H  Acidon-octadecancico  Acido estedrico (do grego, 69,6 0,004 124
stear, “gordura dura”)
200 CH,(CH,),,CO0N  Acidon-eicosamoico  Acidoaraquidico (dolatim, 65
Arachis, género de legu-
inosa)
240 CH(CH,),,CO0H  Acidou-tetracosnoico  Acido lignocérico (do latim, 86,0
Ligmam, “madeira” + cera)
16:1(8") Acidocis0-hexadece:  Acido palmitoleico la-05
, noico
1818 CH,(CH,),CH= Acidocis-9-otadece-  Acidooleico (do latim, 134
CH(CH,),CO0H noieo olewin, “0leo”)
182(8"%) CHCH)Ol= Acidocis-cis9,12-  Acidolinoleico (do grego, 15
CHCH,CH= -octadecadienoico tinon, “inho")
CH(CH,).CO0H
183(47%%)  CH.CH CH= eidoeis-cis-cis0,12,  Acido alinalénico -1l
CHCHCH= 15-octadecatrienoico
CHCH CH=
CH(CH,),CO0H
AWM cH(eny = Acidocis-cis-eis- Addoaraquidinico 105
CHCH,CH= ~£is:5 8,11, 14-eicosa-
CHCH,CH= tetracnoico
CHCH,CH=
CH(CH,),CO0H
* Todos os deddos estio apresentados e sua forma ndo fonkzada. Em pl 7, todos o Acldos graxos livees apresentamum earboxilato fonizado. Observe que a numera-
o dos § 3 e carbono comeqa no carbona do carboxila,
#* 0 prefixo*a-" indica a estrutira “normal’, o ramificada. Por exemplo, “dodecanoico” simplesmente indica 12 itomos de carbono, 8 quais poderiam estar dispos-
tos em virks formas ramificadas; “n-dodecandico” espectfica a forma bnear, ndoramificada. Para dcidos graxos insaturados, a confgurado de cada iga o dupla estd
Indicada; em dcidos graxos biakigicos, a configuracio ¢ quase sempre ¢is,

***A posigdo de qualquer ligagdo dupla é especificada em relagdo ao carbono carboxilico, o qual recebe o numero 1, pelos nimeros sobrescritos
ao A (delta), por exemplo, na ultima linha, da primeira coluna, na tabela da figura, 20:4’(“A%%'".14) (‘nimero de ligagdes duplas)(“posi¢des das

duplas ligagdes na cadeia carbdnica) 1°.

Fonte: Referéncia [9]

Na Figura 6, mostra acidos graxos relevantes, suas formulas moleculares,

férmulas estruturais; separados em grupos de saturados e insaturados.
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Figura 6 — Tabela de acidos graxos

Acido graxo S Formula estrutural
molecular
SATURADOS
r [u]
Acido Liurico CzH2402 T e e e
Acido minstico C1aH::0: A
Avcido palmitico C1aH::0: - - S
Acido estednco CisHzeOo P S
Acido araquidico Czls0O: i
Acido lignocérico CaH,:0, PR
INSATURADOS
Acido palmitoleico C1H 02 - ; l--] :
i by
o7 TOH
J
e‘i'gﬂid{} oleico CosHza02 I '
B o ="'.cn-|
o L
Acido linoleico CsHa2002 L
1
2 u___g_ e
I - .| .
a‘!-\.ill-dﬂ t-linolEnico CisHa02 1 R K
1
: 1"
Acido araquiddnico Cal:20- ) )
D il

Fonte: Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) e LibreOffice Writer — Referéncia
(9], [10] e [11]

Sabendo que os triacilglicerdis sdo compostos de cadeias constituidas de trés
ésteres (triésteres) provenientes de cadeias carbdnicas de acidos graxos, aqueles que
contém o mesmo tipo de acido graxo em todas as trés posigdes sdo chamados de
triacilglicerdis simples, e sua nomenclatura € derivada do acido graxo que contém. Os

triacilglicerdis simples de 16:0, 18:0 e 18:1, por exemplo, séo tripalmitina, triestearina
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e trioleina (Figura 7), respectivamente. A maioria dos triacilgliceréis de ocorréncia
natural é mista, pois contém dois ou trés acidos graxos diferentes, (exemplo, Figura
8). Para denominar esses compostos sem gerar ambiguidade, 0 nome e a posi¢ao de

cada acido graxo precisam ser especificados®.

Figura 7 — Férmulas estruturais: (a) tripalmitina, (b) triestearina e (c) trioleina

N

o
P GOSN
o

/
N
v
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(c)
Fonte: Autor construida pelos softwares ACD/ChemSketch (Freeware), por exemplos da literatura —
Referéncia [8], [9] e [10]

Figura 8 — O glicerol e um triacilglicerol com trés ésteres de acidos graxos diferentes

'CH, *CH
HO  cft
H

Glicerol

H, O
C——-D (§CHIC\'D-—C

'I‘

O=g¢

1-estearoil, 2dinoleaoil, 3palmitoil glicerol,
um triaciglicerol misto

Fonte: Referéncia [9]
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Utilizando como referéncia o exemplo anterior, € possivel deduzir possiveis
exemplos, (Figura 10) de triglicerideos mistos presentes em dois tipos de 6leos
vegetais como de soja e milho, em relagdo a sua composigao referente a acidos

graxos como apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Tabela da composi¢cao de acidos graxos, presentes nos 6leos de milho e soja.

Acido Graxo Estrutura Valor de Referéncia (massa%)
Soja Milho
C<14 <0,1 <03
Acido lignocérico C24:0 - <05
Acido miristico C14:0 <0,5 <0,1
Acido palmitico C16:0 7.0-14,0 9,0-14,0
Acido palmitoleico C16:1 <0,5 <05
Acido estearico C18:0 1,4-55 05-4,0

Acido oléico (6mega 9) C18:1 19,0 - 30,0 24,0 -42,0
Acido linoléico (6mega 6) C18:2 44,0-62,0 34,0-62,0

Acido linolénico (bmega 3)  C18:3 40-110 <20
Acido araquidico C20:0 <1,0 <1,0
Acido eicosendico C20:1 <1,0 <05
Acido behénico C22:0 <0,5 <05

Fonte: Referéncia [12]
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soja e de milho.

triacilglicerol de dcido graxo |-palmitico-2-linonico-3-inoléico

Figura 10 — Exemplos deduzidos pelo autor de triglicerideos mistos provaveis contidos no éleo de
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O
2
I}\Jﬂ (o]

o

triacilglicerol de dcidos graxos l-estedrico-2-linoléico-3-palmitico

Fonte: Autor construida pelos softwares ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [8], [9], [10], [11]
e[12]

O biodiesel é constituido de uma mistura de diferentes ésteres de cadeia longa.
A férmula estrutural geral dos ésteres que constituem o biodiesel esta representada

na Figura 11.

Figura 11 — Férmula estrutural de um éster que constitui o biodiesel

O

R 0
Ro

R1 — Fornecido por uma ramificagédo reagente de triglicerideo de acido graxo de cadeia carbdnica longa

R2 — Fornecido pelo reagente alcool (metil ou etil)

Fonte: Autor pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) - Referéncia [10]
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Dependendo da origem do oleo/gordura, a composicdo em ésteres no

biodiesel, em termos dos acidos graxos, que deram origem aos seus esteres, pode

variar dependendo do tipo de éleo/gordura. A Tabela 1 e a Figura 12 apresentam a

composi¢cado (média) geral e férmulas quimicas estruturais de ésteres no biodiesel

produzido a partir do 6leo de soja.

Tabela 1. Composigdo média de ésteres etilicos de acidos graxos em biodiesel de

soja produzido

N° de Carbonos:N° de Insaturagoées Esteres Concentragao (%)
C16:0 Palmitato de etila 11,29
C18:0 Estereato de etila 3,54
C18:1 Oleato de etila 22,45
C18:2 Linoleato de etila 54,62
C18:3 Linoléneato de etila 8,11

Fonte: Adaptada pelo autor — Referéncia [3]
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etilico de soja

Mm

Acido Palmitico

/\/\/\/\/\/\/\/\iOH

Acido Estearico
X OH
Acido Oléico (o)
— .
OH

Acido Linoleico o

OH

Acido Linokénico

/\N\/\/W\jo/\

Ester Etilico de Acido Palmitico

/\/\/\/\N\/\/\/ﬁ\
8

Ester Etilico de Acido Estearico

IHLN\AWO\/
(o]

Ester Etilico de Acido Oléico

S\

0
Ester Etilico de Acido Linoleico

| ~
Z o)
X

Ester Etilico de Acido Linokénico

Fonte: Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [3] e [10]

Figura 12 — Formulas estruturais dos acidos graxos e seus ésteres etilicos presentes no biodiesel
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Figura 13 — Férmulas estruturais dos trés ésteres etilicos com maior concentragao no biodiesel etilico

de soja

O = (o]

Ester Etilico de Acido Okico O
Ester Etilico de Acido Linoleico

o]
/\/\/\/\/\/\)J\O/\

Ester Etilico de Acido Palmitico

Fonte: Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [3] e [10]

Existe também, uma forma menos usual, mas ndo menos importante, de
biodiesel que € a “drop in” que consiste no hidrocarboneto (olefina e/ou parafina),
definido como um biocombustivel de segunda geragdo, obtido do craqueamento
térmico, pirdlise rapida ou desoxigenacao catalitica de 6leos ou gorduras ou do proprio
ester metilico do acido graxo.

O hidrocarboneto é idéntico ao componente do diesel mineral derivado do
petréleo, porém limpo (sem enxofre, nitrogénio, entre outras impurezas) e renovavel;
em relacado ao biodiesel éster, € vantajoso, pois ndo ocorre a presenga de tracos de
glicerol (glicerol residual livre), sabdes, alcoois (metanol ou etanol), oriundos da

transesterificagédo’3.

1.1.3 Processos de producao

O processo de producdo muito utilizado na sintese de biodiesel é a
transesterificagcdo catalitica alcalina, utilizando como catalisador o KOH ou NaOH e
reagentes o triglicerideo (de origem vegetal/animal); metanol ou etanol (devido ao
efeito azeotrépico do etanol mesmo em sua forma anidra, conter tracos de agua
causando hidrdlise do triglicerideo nao é preferencialmente usado pois demanda rotas
alternativas de produgado). A transesterificacdo € uma sequéncia de trés reacgdes

reversiveis e consecutivas, onde cada etapa produz uma molécula de éster alquilico
25



de acido graxo, sendo o monoacilglicerideos e diacilglicerideos, os intermediarios da
reagdo, e o glicerol, (na fase glicerina decantada), coproduto.4 15 16,17

A reagdo quimica que define a transesterificacdo e a conversdo de um
triglicerideo (um tri-éster) em trés monoalquilésteres metilicos ou etilicos, que

constituem o biodiesel, sdo representadas pelas equagdes da Figura 14.

Figura 14 - Equagéao geral para uma reagéo de transesterificagédo (a); equacgéo geral da

transesterificagao de um triacilglicerideo (b)

3 ﬁ? 0

|
R-C-OR; + Ry~OH =——= R-C—OR, + R—OH

ester 1 dlcool 1 gsler 2 Alcool 2
b) H,C—-0COR; RiCOOR, H,C—COH
catalisador i ‘
HC-0COR, + 3R;=0OH Ry,COOR; 4 H{‘Z—DH
t
H,C—0COR; R{COOR, H,C—COH
Triacilglicerideo Mistura de Glicerol
esleres

Fonte: Referéncia [15]
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Figura 15 - Mecanismo geral de transesterificagdo catalisada por base de triacilglicerideos

(1) R-OH+ OH + M“

alcool alcooxido
(excesso) (catalisador)

R-O" + M“ +H,0

(2) >—i’ al co;xido \—2

R
{catalisador) 0 _J: 0\
Triacilglicerol >:o .:|, R
R

:' a

R’ \_2 o
oj—T|—a Ester alquilico R,

o‘) \R Diacilgliceréxido (Biodiesel)
R:’ na

rota favorecida -

(4) E— o
>‘ \_2/\ C - §_G\_2 alcooxldo

alcool (catalisador)

Diacilgliceréxido (excesso) Dlamlgllcerol M

*Todo 0 mecanismo se repete duas vezes, com esse produto intermediario, (e depois com produto
intermediario consecutivo, com duas hidroxilas adicionadas), até se completar o glicerol.
Fonte: Adaptada e construida pelo autor com o software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia
(8] e [14]
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Figura 16 — Mecanismo de transesterificagdo metilica catalitica (KOH) de triacilglicerideos - Etapa 1

CHOH+K ' +OH — — H,CO +*K +H,0
metanol metdxido
(excesso) (catalisador) .

R

H1 R

o o g
R +  Hg—o W —= >‘°
metoxido R
4 (catalisador)
d o o—c
Triacilglicerol > a <|]_ \c Hs

>\“ 2 I F}*C’\_ + l

R' ,.//’ g P
o c|:—o o~ Ester metilico R,
*} N, Diacilgliceroxido (Biodiesel)

[} CH3

R

>:0 rota favorecida >:0
0 o / ___'\ o d
§*° + 0. =——= &—o + HC—0O
2 !
R

v .
e metiido
H™* "CH, ot (catalisador)
. metanal
(excesso) OH +

- - . .- ®
Diacilgliceroxido Diacilglicerol K

rota pouco favorecida
i {reagdo de saponiﬁcagﬁo]

} 0 ‘,—"__ a &
_'% _L\ / \ _‘-§ B QYOD e £\
& ( + H"’._E“‘KH o Hid Hd - ' . ||\j\
- idréxido Acido graxo R ° .
N Monoacilglicerdside

om

2_\—< P

Monoacilglicerol ~ Esterato de potassio de
acido graxo R,

-

Diacilgliceréxido {sancentragio minims) D|ac||g||cerol

Fonte: Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [8] e [14]
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Figura 17 — Mecanismo de transesterificagdo metilica catalitica (KOH) de triacilglicerideos - Etapa 2

2
R —— 3

e )
>:'\_f >:0
o o
L)
o + HiL—0 2

R CH3
o ; 3 metoxido /
Diacilglicerol R (catalisador) o—%—o
)

CI -
3
A 3
> R
’ >:
o
o
o Tz
2 o + |
HO R /CHE Dﬁu\D/CHE
o——L—0 ) v
~ e o ES'EE‘."”;“"CT R,
O_-') Monoacilglicerdxido (Biodiesel)
- HO
HO o N
=
Co‘x fr— o + ch—O_
H CH, -
i + metanol metdxido
(excesso) s (catalisador)
3 o R
o =

Menoacilglicerol

Monoacilgliceroxido rota favorecida

-

Fonte: Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [8] e [14]
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Figura 18 — Mecanismo de transesterificagdo metilica catalitica (KOH) de triacilglicerideos - Etapa 3

&
S ° , HO
Ho—{ \ N\
|I ’}
N + HC—O — e 3
o : - HD—< R CH;
metéxido \ | /
- i o——c—o0
Moneacilglicerol (catalisador) T
1-
HO
HO R
/“- . \) ‘
o
3 +
= - N, =G ~CH3
HO CH
— 7 ¢ PN
S ° Mn Ester métilico R,
- mé
o S (Biodiesel)
gliceroxido

HO e ™
\TKA\\U_ \ HO. ;,ﬁx
™ o HsC—O~
D J—— \[ + 3

o + W ...RCHS metéxido
™ (catalisador)
glicerdxido metanol oH
(excesso) Glicerol

+

K

*Cation da base, KOH gue nao participa da reagdo

Fonte: Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [8] e [14]

Todo o processo de producao de biodiesel, partindo de uma matéria prima

graxa qualquer, com catalisador homogéneo alcalino (KOH ou NaOH), e a rota dos

processos, envolvendo as etapas operacionais s&o mostradas no fluxograma da

Figura 198,
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Figura 19 — Fluxograma do processo de produgao de biodiesel

CATALISADOR (KOH ou NaQH;
(menos usual: acido, catalisador
heterogéneo, enzima, etc.)

EM CO-CATALISE COM PARTE
DO REAGENTE EM EXCESSO

GLICERINA)

J

GLICERINA
BRUTA

J

RECUPERAGAO
DO ALCOOL DA
GLICERINA

J

DESTILAGAQ DA
GLICERINA (E/OU
OUTROS METODOS
DE RECUPERAGAO)

J

GLICERINA
LOURA

FAS(E ESES SA < :l SEPARAGAQ
DAS FASES

MATERIA PRIMA

!

PREPARAGAQ DA MATERIA PRIMA
(EXTRAGAQ, SEPARAGAO,
PURIFICACAO DO OLEO OU

GORDURA (REAGENTE LIMITANTE),

DA BIOMASSA)
REAGAD DE . REAGENTE EM EXCESSO
TRANSESTERIFICACAD <:| (METANOL OU ETANOL)

VAN

FASE LEVE
— 7
BIODIESEL)

DESIDRATACAO

DO ALCOOL
N
EXCESSOS DE RECUPERACAQ DO
:D ALCOOL <:| ALCOOL DOS
RECUPERADO ESTERES
PURIFICACAQ
RECUPERACAQD DO

ALCOOL DOS ESTERES

J

BIODIESEL

Fonte: Adaptado pelo autor - Referéncia [18]

A reacdo de via metanol € mais vantajosa que a reagao via etanol, sob o ponto

de vista técnico e econémico. A Tabela 2 compara os beneficios da rota metilica sobre

a rota etilica’®.
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Tabela 2. Comparagéo da rota metilica com a rota etilica

Rotas de processo
Quantidades e condigbes usuais (médias aproximadas)

Metilica Etilica

- Quantidade consumida de alcool por 1.000 L de biodiesel 90 kg 130 kg
- Prego médio do alcool, US$/kg 190* 360*
- Temperatura recomendada de reacao 60 °C 85°C
- Tempo de reagao 45 min. 90 min.
- Excesso recomendado de alcool recuperavel por destilagao, apds reagao 100% 65%

*Valores da época em que foi escrito a obra literaria, podendo variar nos dias atuais.

Fonte: Adaptada pelo autor - Referéncia [18]

Uma alternativa para a producao de biodiesel € a hidroesterificacdo, que
consiste na hidrélise dos triacilglicerois, seguida da esterificacdo dos acidos graxos
livres gerados. A vantagem deste processo reside na probabilidade do uso de
matérias-primas de menor valor agregado, ndo importando a acidez e a umidade.
Evitam-se problemas de contaminagao do biodiesel com vestigios de glicerol livre ou
total (mono, di e triacilglicerdis), gerando-se um produto de alta qualidade e uma
glicerina com elevado grau de pureza. Entretanto, a dificuldade na recuperacdo da
glicerina € uma grande desvantagem deste processo, devido a diluicdo na etapa final
de hidrolise'®.

Em relacéo aos catalisadores, para o processo quimico de transesterificacao,
um aspecto deve ser considerado, que é o uso dos catalisadores heterogéneos, que
podem ser recuperados e reutilizados novamente, depois do processo de sintese. A
atividade catalitica heterogénea esta relacionada a fendmenos de interacéo entre o
alcool usado como agente de transesterificagao e a superficie do sdlido catalitico. Os
fatores importantes que devem ser destacados para determinado catalisador
heterogéneo sédo: alta area superficial por unidade de volume; alta seletividade para
sintese das moléculas de interesse; possibilidade de varias reutilizagdes antes da
desativagdo; possibilidade de regeneracdo do catalisador apds desativacéao;
reprodutibilidade dos procedimentos de sintese do catalisador; alta estabilidade
térmica; alta resisténcia mecanica e, alta resisténcia ao desgaste por fricgdo. Existem
diversos catalisadores heterogéneos sendo eles classificados como: zedlitas; 6xidos
e sais inorganicos; compostos de coordenagao; resinas trocadoras de ions; liquidos
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idnicos; acidos e bases organicos; hidroxidos duplos lamelares e 6xidos estruturados;
hidroxissais lamelares e carboxilatos lamelares™®.

A reacdo de desoxigenagdo catalitica, (um processo de produgdo de
biocombustiveis de segunda geracao “drop in” entre eles, o biodiesel), consiste no
craqueamento do acido graxo mantendo condigdes de altas temperaturas e presséo,
com o auxilio do catalisador. Como resultado, de acordo com as Equagoes 1 € 2, séo
gerados, como produtos principais, hidrocarbonetos, tanto lineares saturados e/ou
insaturados, onde existem duas rotas reacionais viaveis: a descarboxilagdo (1),
produzindo hidrocarbonetos parafinicos (alcanos); descarbonilagdo (2), a qual gera
olefinas (alcenos). O mondxido de carbono (CO), pode contribuir com a atividade
catalitica, (2). O catalisador Pd/C (5%) foi apontado como o mais ativo e mais seletivo
para produgao de n-heptadecano através da desoxigenacao do acido estearico, entre
outros estudados. Apesar da simplicidade do uso de altas temperaturas, para realizar
0 craqueamento térmico, uma grande desvantagem € a obtencdo de subprodutos
oxigenados, os quais o tornam os hidrocarbonetos levemente acidos'3.

(1)
R-CHz2-CH2- COOH - R-CHz2—-CHs + COz2
(2)
R-CHz2-CH2-COOH - R-CH =CH2 + CO + H20

1.1.4 Fases provenientes do processo de produgao de biodiesel

Apos a reacdo de transesterificacdo que converte a matéria graxa
(triglicerideos) em ésteres (biodiesel), a massa reacional final € constituida de duas
fases. A fase densa é composta de glicerol, impregnado de excessos de alcool, agua,
catalisador, subprodutos néo previstos, sabdes e de impurezas inerentes a matéria
prima. A fase leve (menos densa) € a fase biodiesel constituida de uma mistura de
ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do alcool originalmente adotado,
também impregnado de vestigios dos excessos reacionais de alcool e de impurezas
tais como: sabdes, tragos de base, glicerol livre3. As duas fases constituintes podem
ser separadas por métodos fisicos com a decantagido e/ou centrifugagéo®.

A imagem, a seguir ilustra as fases oriundas da sintese do biodiesel, a fase

superior: fase éster contendo o biodiesel, fase inferior: a fase decantada de glicerina.
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Figura 20 — Separacéao de fases do biodiesel no funil de decantacéo

Fase
glicerina

]
|

Fonte: Adaptada pelo autor - Referéncia [20]

1.1.5 Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel e legislagao ANP
(Brasil) e ASTM (EUA)

As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel variam conforme a matéria-
prima empregada para a obtengao do biocombustivel. Desde a Resolugao ANP n° 07
de 19/03/2008, o biodiesel puro (B100) a ser misturado ao diesel de petréleo deve
atender as especificagbes descritas da norma para qualquer fonte de matéria-prima.
Atualmente, as normas estabelecidas referentes a especificagdo do biodiesel séo

descritas nos seguintes atos normativos?122;
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o Resolugdo ANP n° 798/2019 — altera a Resolugdo ANP n° 45/2014, que
estabelece as especificagcbes de qualidade de biodiesel, para determinar a
obrigatoriedade da aditivagao do biodiesel com antioxidante e estabelecer novo
limite de especificagéo da caracteristica estabilidade a oxidagdo?'22,

o Resolugdo ANP n° 30/2016 — estabelece a especificagao de dleo diesel BX a
B30, em carater autorizativo, nos termos dos incisos I, Il e lll do art. 1° da
Resolugdo CNPE n° 03, de 21 de setembro de 20152122,

e Resolugdo ANP n° 45/2014 — estabelece a especificacdo do biodiesel contida
no Regulamento Técnico ANP n°® 3/2014 e as obriga¢des quanto ao controle da
qualidade a serem atendidas pelos diversos agentes econdmicos que
comercializam o produto em todo o territorio nacional?1.22,

A Tabela 3 mostra a especificacdo das caracteristicas fisico-quimicas do
biodiesel, segundo a Resolugdo ANP n° 45/2014, com adaptagdes dos atos

normativos publicados nos anos seguintes, em vigor no territério nacional:
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Tabela 3. Especificagdo do biodiesel, caracteristicas fisico-quimicas (Resolugdo ANP n° 45/2014, com atualizagbes das resolugées

recentes)
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO*
ABNT ASTM EN/ISO
NBR D
Aspecto - LI (1) - - -
(2)
Massa especifica a 20°C kg/m3 850a900 7148 1298 EN ISSO
14065 4052 3675 EN
ISO
12185
Viscosidade Cinematica 20°C mm?/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISSO
3104
Teor de agua mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN ISSO
12937
Contaminagao Total max. (13) mg/kg 24 15995 EN12662 (14)
(5)
Ponto de fulgor, min. (4) °C 100,0 14598 93 EN ISSO
3679

Teor de éster, min. % massa 96,5 15764 - EM
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Cinzas sulfatadas, max. (6)

Enxofre total, max.

Sadio + Potassio, max.

Calcio + Magnésio, max.

Fésforo, max. (7)

% massa

mg/kg

mg/kg

mg/kg

mg/kg

0,020

10

10

6294

15867

15554
15555
15553
15556

15553
15556

15553

14103
()
874 EN ISO
3987
5453 EN ISSO
20846
EN ISO
20884
- EN
14108
(5)  EN
14109
(5)  EN
14538
()
- EM
14538
(5)
4951 EN
14107
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Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. (6)

Numero Cetano (6)

Ponto de entupimento de filtro a frio, max.

indice de acidez max.

Glicerol livre, max.

Glicerol total, max. (10)

°C
mg

KOH/g

% massa

% massa

Anotar

(9)
0,50

0,02

0,25

14359

14747
14448

15771
15908

(%) -

15344
15908

()

130

613
6890
(8)
6371
664 -

15771
15908

(%) -

15344
15908

()

(5) EN
16294
()

EN SO
2160
EN ISSO
5165

EN 116
EM
14104
()
EN
14105
(5) EN
14106
(5)
EM
14105

S
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Monoacilglicerol, max.

Diacilglicerol, max.

Triacilglicerol, max.

Metanol e/ou Etanol, max.

indice de lodo

% massa

% massa

% massa

% massa

g/100g

0,7

0,20

0,20

0,20

Anotar

15342
(5)
15344
15908
(5)
15342
(5)
15344
15908
()
15342
(5)
15344
15908
(5)
15343

15342
(5)
15344
15908
(5)
15342
(5)
15344
15908
()
15342
(5)
15344
15908

()

EN
14105

()

EM
14105

)

EN
14105

()

EM
14110
()
EN
14111
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()
Estabilidade a oxidaggo a 110°C min. (11) H 12 - - EM 14112 (15)
(5) EN 15751

S)

*Tabelas exemplificando os métodos citados, no ANEXO.
Nota?122;
(1) Limpido e isento de impurezas, com anotagao da temperatura de ensaio. Em caso de disputa, o produto sé podera ser considerado como nao especificado
no Aspecto, caso os parametros teor de agua e/ou contaminacgao total estejam ndo conformes.
(2) Para efeito de fiscalizagao, nas autuagdes por ndo conformidade no Aspecto, deverao ser realizadas as analises de teor de agua e contaminagéo total. O
produto sera reprovado caso pelo menos um desses dois ultimos pardmetros esteja fora de especificagéo.
(3) Para efeito de fiscalizagéo, nas autuagdes por ndo conformidade, sera admitida variagdo de +50 mg/kg no limite do teor de agua no biodiesel para o produtor
e de +150 mg/kg para o distribuidor.
(4) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a analise de teor de metanol ou etanol.
(5) Os métodos referenciados demandam validagdo para os materiais graxos nao previstos no método e rota de producao etilica.
(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de Especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem
ser enviados a ANP pelo Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo haver mudanga
de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente ao numero de tipos de materiais graxos utilizados.
(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.
(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagdo do nimero de cetano.
(9) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a frio permanecera 19°C.
(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa.
Para biodiesel oriundo de material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o
limite de 0,30% em massa.
(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.
(13) Devera ser utilizada somente a versdo da norma de 1998 ou 2008 (EM 12662:1998 ou EN 12662:2008) (Redac&o acrescida pela Resolugcdo ANP no
51/2015)
(14) (Redacao dada pela Resolu¢cdo ANP n° 51/2015)
(15) (Redacao dada pela Resolugao ANP n° 798/2019)

Fonte: Referéncia [21], [22]
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Quando enquadrados nesses parametros, o biodiesel podera ser usado, com
garantia, na maioria dos motores ciclo diesel, sem modificacdo e mantera o
mecanismo, a durabilidade e a confiabilidade do motor?4.

A viscosidade cinematica e a densidade (massa especifica) sao propriedades
fundamentais do biocombustivel para motores diesel e afetam diretamente as
caracteristicas de desempenho do motor. Caracteristicas de desempenho como
numero de cetano e poder calorifico estdo relacionadas a massa especifica. As
propriedades fisico-quimicas que estdo em destaque, para a qualidade do biodiesel,
sdo: viscosidade, massa especifica, numero de cetanos, ponto de fulgor, ponto de
fluidez, ponto de névoa e poder calorifico. A viscosidade cinematica aumenta
conforme o tamanho das cadeias dos compostos organicos. No biodiesel, essa
propriedade é ligeiramente maior do que no diesel derivado do petrdleo?1,22:23,24,25.26

O numero de cetano (NC), que é dado por um valor adimensional, representa
a inflamabilidade do combustivel, particularmente critica, durante as condigbes de
arranque a frio. Valores de numeros de cetano baixos levam a um longo tempo de
atraso de ignicdo, ou seja, o tempo entre a inje¢cdo do combustivel e o inicio da
combustdo. Portanto, quanto menor o NC, mais brusca é a fase de combustao da pré-
mistura, conduzindo também a um maior ruido durante a combustdo. O NC diminui a
medida que o numero de insaturagdes aumenta, em outras palavras, conforme a
composicao torna-se mais rica em ésteres de acido linoleico e/ou linolénico. Em
contraste, ésteres altamente saturados, tais como os derivados de coco e dendé, por
exemplo, apresentam os maiores valores de NC, devido as cadeias carbdnicas
menores de grande parte de seus ésteres alquilicos?122:23:25.26

Segundo a ASTM International (American Society for Testing and Materials)
(EUA), a especificagao padrao ASTM D6751 — 20a, abrange o biodiesel puro, o B100,
para uso como um componente de mistura com combustiveis de destilado médio. Esta
especificacdo prescreve as propriedades necessarias dos combustiveis diesel no
momento e local de entrega. Os requisitos indicados podem ser aplicados em outros
pontos no sistema de producgao e distribuicdo quando fornecidos por acordo entre o
comprador e o fornecedor. O biodiesel especificado sera de ésteres mono-alquilicos
de cadeia longa derivados de 6leos vegetais e gorduras animais. O produto deve ser
submetido a analise quimica, (segundo as normas padronizadas e estabelecidas, pela

ASTM) para determinar: ponto de fluidez, teor metanol, agua e sedimentos,
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viscosidade cinematica, cinzas sulfatadas, estabilidade de oxidacao, enxofre, faixa de
cobre, numero de cetano, ponto de névoa, acidez, residuos de carbono, glicerol total
e livre, fosforo, Reducdo da pressdo e temperatura de destilagcdo, temperatura

equivalente atmosférica, teor combinado de célcio e magnésio?7-2829,30,

1.2 FASE GLICERINA

1.2.1 Importancia da glicerina

Desde 2004, o Governo Federal instituiu o Programa Nacional de Produgao e
Uso do Biodiesel, que prevé que este biocombustivel seja adicionado ao diesel fossil.
Ja em 2008, o diesel comercializado em todo territério nacional passou a conter,
obrigatoriamente, 3% de biodiesel (B3)3'2223, Com base na Lei n° 13.263/2016 e na
realizagdo de testes de validagdo da mistura de até 15% de biodiesel ao diesel. A
Resolugdo CNPE n° 16/2018 dispbe sobre a elevacdo do percentual de mistura
obrigatéria no pais. Atualmente, esse percentual encontra-se em 10%, (devido a uma
reducao aprovada pela legislagcdo em 09/04/2021 que: “Estabelece como de interesse
da Politica Energética Nacional a reducao do teor de mistura obrigatéria do biodiesel
no 6leo diesel féssil de 13% (treze por cento) para 10% (dez por cento), no 79° Leilao
de Biodiesel"?3), devendo sofrer incrementos de 1% ao ano até alcangar o percentual
de 15% a partir de 01/03/202321,22.23,

Se, por um lado, estas ag¢des colocam nosso pais na vanguarda do uso de
combustiveis alternativos no planeta, elas também reforcam a necessidade de se
encontrar utilizacbes comerciais para os coprodutos de producao do biodiesel, como
a glicerina. Para cada 90 m?® de biodiesel produzido por transesterificagdo sao
gerados, aproximadamente, 10 m? de glicerina. Este cenario indica que a viabilizagao
comercial do biodiesel passa pela demanda deste volume extra de glicerina, buscando
aplicagbes de larga escala e agregando valor a cadeia produtiva3!.

O (glicerol foi primeiramente descoberto em 1779 por Scheele, pelo
aquecimento de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva. Na época, ele
o batizou de “o doce principio das gorduras”. O glicerol ocorre naturalmente em formas
combinadas, como nos triglicerideos, em todos os 6leos graxos animais e vegetais,

sendo isolado quando estes 6leos sdo saponificados com hidréoxido de sddio ou
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potassio, no processo de manufatura de sabdes. Desde 1949, o glicerol também tem
sido produzido comercialmente pela sintese do propeno (Figura 21). A etapa inicial é
a cloragéo a alta temperatura, envolvendo radicais livres como intermediarios, para
formar o cloreto de alila. Este é entdo reagido com acido hipocloroso dando um
produto de adicdo a dupla (haloidrina). Por fim, o tratamento da haloidrina com

excesso de base leva ao glicerol®1.

Figura 21 — Rota industrial de producéo de glicerina a partir do propeno
OH OH
500°C HOCI - _OH,
+ Cl, — = y ——— Cl HO OH
/\ > /\(_1 l)\/ rcen
Cl

Fonte: Referéncia [31]

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro 1,2,3-
propanotriol. O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais purificados,
normalmente, contendo pelo menos 95% de glicerol. Varios niveis e designagdes de
glicerina estao disponiveis comercialmente. Eles diferem um pouco em seu conteudo
de glicerol e em outras caracteristicas, tais como cor, odor e impurezas3.

A (glicerina tratada (grau USP (*2A sigla USP significa United States
Pharmacopeia (Farmacopeia dos Estados Unidos) e € atribuida a matérias-primas que
podem ser utilizadas tanto para uso externo como para uso interno (podem ser
ingeridas)) ou glicerina farmacéutica) tem grande aplicagcdo nos setores de
cosmeéticos, higiene pessoal, alimentos, medicamentos e fumo. Em termos de
transformacao quimica ela ainda apresenta aplica¢des limitadas, sendo as principais
na producéao de explosivos, como a nitroglicerina, e na formacéao de resinas alquidicas.

A Figura 22 mostra uma distribuicdo percentual de aplicagdes usuais da glicerina3'.
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Figura 22 — Principais setores industriais de utilizagao da glicerina

/Esteres 13%

Poliglicerina 12%

Papéis 1%

Qutros 10% \

Revenda 14%

Tabaco 3%

Filmes de
, celulose 5%
Cosméticos
Saboarial
Farmacos 28% Alimentos e
Resinas bebidas 8%

alquidicas 6%

Fonte: Referéncia [31]
1.2.2 Composicao quimica

Na fase glicerina decantada oriunda do processo de producao do biodiesel, o
componente de maior importancia é o glicerol, representado pela a formula estrutural

a segquir:

Figura 23 — Férmula estrutural do glicerol
OH

Fonte: Construida pelo autor no software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [10]

A fase glicerina decantada é constituida, além do glicerol (0 componente
fundamental); também por sabdes, excesso de base (também na forma de anions
alcoodxidos, R-CO") e alcool, existe a possibilidade de ocorrer a presenga de mono e
diacilglicerdis, oriundos de etapas nao completadas da transesterificagdo, devido a
presenca ser detectada na fase biodiesel, possibilitando também vestigios

remanescentes na fase glicerina, pelo contato da interface durante o processo de
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decantacdo. A presenca de agua (umidade), cinzas, sodio, fésforo, calcio, foram
detectadas em amostras de glicerina coletadas em industrias localizadas nas
principais regides produtoras do Brasil, deve-se aos diferentes tipos de métodos de
transesterificagao e outros tipos de triglicerideos usados, como o 6leo de soja e 0 sebo
bovino e tipos de catalisadores empregados. Deve-se salientar a admissivel presenca
de impurezas inerentes a matéria-prima triglicerideos, além de acidos graxos livres,
fosfolipidios, cerideos, entre outros, (lipideos totais) .317:33

Em relacdo a composigao estatistica quantitativa foi estimada em uma pesquisa
realizada com 41 (quarenta e uma) (N = 41) amostras de glicerina coletadas em 16
industrias localizadas nas principais regides produtoras do Brasil. As analises foram
executadas na Embrapa Agroindustria de Alimentos, utilizando os métodos oficiais
para analisar os parametros estudados33. Os resultados estéo dispostos na Figura
24

Figura 24 — Tabela dos valores médios e variagdes de pH e principais componentes de fases

glicerinas produzidas em usinas de biodiesel do Brasil

Parametro Média' Minimo Maximo
Glicerol (%20) 74.4 30,4 90,1
Umidade (%0) 9.7 0.8 26,6
Lipidios totais (%o) 7.8 0 37,7
Cinzas (%) 5.3 2.3 12,1
Sodio (g kg™) 20.8 6.1 28,2
Fosforo (mg kg™) 541 17 2111
Calcio (mg kg™) 36.2 0 153
pH 7.2 2.3 12.7
'N =41

Fonte: Referéncia [33]

1.2.3 Propriedades fisicas e quimicas

A terminagao glicerol ou propano-1,2,3-triol (IUPAC) aplica-se apenas a
substancia pura, mesmo que o termo glicerina seja bastante aplicado aos produtos
comerciais, contendo pelo menos 95% de glicerol. A chamada glicerina loira é
normalmente utilizada para designar a fase glicerina oriunda dos processos de

producdo do biodiesel, onde a fase glicerinosa suportou tratamento acido para
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neutralizacdo do catalisador (base: KOH ou NaOH) e remogdo de acidos graxos
eventualmente formados no processo. Em geral, esta glicerina contém cerca de 80%
de glicerol, além de agua, alcool (metanol/etanol) e sais dissolvidos?!.

Na Tabela 4 sao indicadas as principais propriedades fisico-quimicas do

glicerol.

Tabela 4. Propriedades fisicas e quimicas do glicerol

Propriedade Valor
Ponto de fuséo (°C) 18,17
Ponto de ebuli¢gdo (°C) 290
Densidade (g mL-") (20 °C) 1,261
0,33 (50 °C)
Pressao de vapor (Pa) 526 (100°C)
6100 (200
°C)
Viscosidade dinamica (Pa.s) a 20
o 1,499
Ponto de fulgor (°C)
(Copo fechado de Pensky- 199
Martens)
Ponto de inflamacgao (°C) 204
Temperatura de autoignigéo (°C) 429

Fonte: Adaptada pelo autor — Referéncia [34] e [35]

A diferenca de qualidade entre amostras de glicerina provenientes dos
processos de sintese de biodiesel torna-se clara quando é verificado o teor de glicerol.
Por esta causa, a determinagao deste parametro € o ensaio de maior importancia para
classificar as amostras de glicerina e estipular seu valor de mercado. Contudo, o
ensaio de determinagao do teor de glicerol ndo oferece informagéao suficiente para
atestar a qualidade de uma amostra de glicerina. Exceto no caso da GBD (Glicerina
Bidestilada), em que o tratamento e a purificagdo sao realizados até a obtencao de
uma com aparéncia nitidamente diferente da GL (Glicerina Loira) e GB (Glicerina

Bruta), apenas com a determinagdo do teor de glicerol fica dificil obter maiores
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conclusdes acerca da qualidade do produto; ou seja, fica dificil estabelecer se uma
amostra de glicerina com teor de glicerol em torno de 80% advém de um processo de
producdo e separagao altamente eficientes ou se este teor foi obtido pelo posterior
tratamento da glicerina. Portanto, a determinag&o de outros parametros como aspecto
(aparéncia), agua, pH, MONG (Matéria Organica Nao Glicerol), teor de metanol, teor
de cinzas, s&o importantes como critérios fisicos e quimicos de qualidade34.

A aparéncia (aspecto) pode ser notada, pelo método visual (analise sensorial),
o estado fisico da amostra, cor e a formagdo de fases ou depésitos. A Figura 25

mostra o aspecto visual das amostras (AM)34.

Figura 25 — Aspecto visual das amostras de glicerina analisadas em pesquisa.

e —
| L . ' .

GBD GL GB AM3 AMaeo AM2 AMI

GBD: Glicerina Bi-destilada
GL: Glicerina Loira
GB: Glicerina Bruta
AM3: Amostra 3 de Glicerina Bruta
AMG6: Amostra 6 de Glicerina Bruta
AM2: Amostra 2 de Glicerina Bruta
AM1: Amostra 1 de Glicerina Bruta
Fonte: Referéncia [34]

No ensaio realizado, a diferenga mais significativa entre as amostras esta na
cor. Enquanto a GBD (padrdo de analise) é transparente, as demais amostras de
glicerina ainda apresentam coloragdo advinda do 6leo vegetal e do processo de
transesterificagdo. As amostras de GL apresentam coloragao clara ao passo que as
amostras de GB, que possuem maior quantidade de MONG e outras impurezas

apresentam uma coloracdo mais escura. Em todas as amostras analisadas, em
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nenhum caso houve formacéao de material precipitado, entretanto, foi observado que
a AM1 esta no estado sdlido (pastoso) e a AM2, por sua vez, apresenta duas fases34.
Na Tabela 5, onde estdo compilados os resultados dos parédmetros

analisados34.

Tabela 5. Compilagdo dos resultados de todos os ensaios realizados nas amostras

de glicerina provenientes de usinas de biodiesel
Gliceroll MONG/% Agual/ Metanol/ Cinzas/ pH EDX Aparéncia

%(m/m) (VIV) % % (m/m) % (m/m)
(m/m)
GL 78,09 2,70 13,46 0,478 5,03 6,30 Cl Liquida,
amarela
GB 47,84 39,22 4,77 2,218 3,70 10,71 -- Liquida,
amarela
GBD 97,88 0 1,60 <LQ** 0,01 6,93 -- Liquida,
incolor
AM1 46,27 26,66 8,65 3,030 11,0 10,18 P; Soélida,
Ca; marrom
K escuro
AM2 64,53 12,77 13,26 1,370 7,08 3,21 S; Liquida,
Ca marrom, duas
fases
AM3 82,23 3,33 3,65 0,019 9,26 6,03 S; Liquida,
Ca; amarela
Fe
AM4 64,17 Nd* 6,37 0,430 6,20 10,43 P; K Sodlida,
marrom
escuro
AM5 78,32 4,72 5,47 0,090 8,33 6,11 Cl Liquida,
marrom
AM6 55,76 35,83 2,91 2,852 3,97 10,35 -- Liquida,
marrom

EDX: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (Espectroscopia de Raios X por Energia Dispersiva)
* A quantidade de MONG na amostra 4 ndo foi determinada, pois ndo foi observada separagéo de
fases no ensaio sendo impossivel apresentar um valor para este pardmetro.

** L Q: limite de quantificacdo do método.

Fonte: Referéncia [34]

Outra pesquisa relevante realizada e publicada por outros pesquisadores
consiste na caracterizagédo da fase glicerina de biodiesel para produgéo de meios de
suplementacado alimentar, onde possibilita o uso em nutricdo animal agropecuaria,
linha de pesquisa muito observada na producéo cientifica que visa a aplicagao direta
da fase glicerina. Algumas caracteristicas fisicas e quimicas relevantes observadas
no trabalho foram a viscosidade, o calor de combustao, o teor de carbono e de metais,

fésforo e enxofre. A viscosidade das fases glicerinas decantadas antes de qualquer
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tratamento variou de 8,46 a 8,80 cs (centistokes) e 26,5 cs para a glicerina de WVO
(do inglés: waste vegetable oils, traducao: Oleos vegetais residuais). O calor de
combust&o variou de (1,86 x 10% a 20,5 x 10%)kJ kg™ e 25,2 x 103 kJ kg™ para a fase
glicerina de WVO. O teor de carbono foi em média cerca de 25% e o de metais Ca, K,
Mg, Na, P e S estavam presentes em pequenas quantidades de 4 a 163 ppm, com
excegao de sédio, que atingiu em média pouco mais de 1%, devido ao residuo do

catalisador metilato de sédio, oriundo de NaOH38.

1.2.4 Processos de tratamento da fase glicerina — histérico

Os processos de tratamento da glicerina surgem bem depois da inveng¢ao do
motor do ciclo Diesel, e do inicio do desenvolvimento do biodiesel.

Rudolf Diesel, inventor dos motores que levam seu nome, atestou o sucesso
do uso de 6leo de amendoim como combustivel. O caso ocorreu na Exposi¢ao Mundial
de Paris, em 1900%7. A companhia francesa Otto demonstrou o funcionamento de um
pequeno motor diesel com 6leo de amendoim. Essa experiéncia foi tdo afortunada que
apenas alguns dos presentes perceberam as circunstancias em que a experiéncia
havia sido conduzida. O motor, que havia sido construido para consumir petréleo,
operou com dleos vegetais sem qualquer modificag&do37-38:39,

S6 houve avancos na perspectiva do uso de combustiveis derivados de
produtos organicos a partir do momento em que se percebeu que a remogao do
glicerol da molécula original de 6leo vegetal (triglicerideo) gerava um combustivel
muito mais adequado para os motores do ciclo diesel; pois o glicerol, com o passar do
tempo, diminui a vida util do motor e funcionamento pleno das engrenagens durante
o ciclo de combustao. Esse processo teve inicio, quando o belga George Chavanne,
da Universidade de Bruxelas, descobriu o processo de transesterificacdo, a reagao
que permite a obtencdo do biodiesel moderno. A descoberta de Chavanne foi
patenteada na Bélgica em 1937, e logo ganhou aplicagao pratica. No ano seguinte, o
biodiesel obtido com a reacéo foi usado para movimentar os énibus de uma linha entre
as cidades de Bruxelas e Louvain. 37-38:39

Nos tempos atuais, devido a grande demanda de coproduto glicerina oriunda

da fabricagao de biodiesel, pela ja consolidada reagao de transesterificagao, existem
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relatos de diversas pesquisas e aplicagcdes de tratamento da glicerina ao longo dos

anos 1990, 2000 em diante, onde se observa a preocupacgao de estabelecer metas de

gerar valor agregado a esse produto, portanto se estabelece o fomento, para os

meétodos e tecnologias fisicas e quimicas de purificagcdo e separagdo da fase

decantada de glicerina®®,

Na Tabela 6 sdo apresentados além das suas vantagens e desvantagens de

importantes tecnologias usadas na purificacdo da fase glicerina, assim como os

pesquisadores e anos das publicagcdes das pesquisas, entre os anos de 1996 e 2017,

segundo estudos de levantamento39.

Tabela 6. Vantagens e desvantagens de tecnologias usadas no tratamento da fase

glicerina, pesquisas e anos das publicagbes

Técnica Vantagens Desvantagens Pesquisadores;
anos das
publicagdes
Filtragdao com - Baixa exigéncia - Nao totalmente Jeromin, et al.; 1996
membrana energética; otimizado para escala Ardi, et al.; 2015

- Simplicidade de
operacao;

- Facilidade de
ampliagao e controle
da unidade;

- Compativel com
meio ambiente;

- Grande flexibilidade

de operacao.

industrial;

- Pouco explorada.

Zeynep, et al.; 2016

Destilacdoa - Método estabelecido
vacuo - Producao de glicerol

de alta qualidade

- Exigéncia de alta
energia;
- Inviavel para pequenas
e medias empresas;
- Alta manutengao;
- Sensivel para
variacdes na

alimentacéo.

Gerpen; 2005

Javani, et al.; 2012

Kong, et al.; 2016
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Troca iénica - Baixo custo inerente - Lavagem com agua Carmona et al.; 2009
- Facilidade de requer tratamento Ortega et al.,
ampliacdo da unidade - Inviavel para glicerol ; 2016

com alto teor de sais

Tratamento - Usado como um pré- - Acidificagao repetida Cai et al.; 2013
Quimico tratamento resultaria em baixo Dhabhai et al.; 2016
(neutralizagao) rendimento de glicerol
- Produz subproduto - Requer mais
de alta qualidade purificacao para produzir
(4cidos graxos) glicerol alta qualidade

- Remocgao de sabdes

Adsorgao - Reduc¢ao da cor - Ineficiente para Humson et al., 2013
- Remocgao de matéria remover outras Largitte e Pasquier,
organica e polimeros impurezas 2016
- Simplicidade de Uddin, 2017

projeto e operacao

Fonte: Adaptada pelo autor — Referéncia [40]

Para relacionar a qualidade e eficiéncia do método de tratamento é descrito na
Figura 27, o percentual de glicerol nas fases glicerinas tratadas, e a referéncia da

publicagdo com os pesquisadores e anos de divulgagéo®.

Figura 27 — Percentual de glicerol de fases glicerinas tratadas por diferentes tecnologias

Técnica % Glicerol Referéncias
51,4 Qoi et al., 2004
Destilagdo a vacuo 96,6 Yong ef al., 2001
e . 94,19 Lopes ef al_, 2014
Troca iGnica
. . 89.6 Medeiros et al., 2015
Filtragdo com membrana
Tratamento Quimico 93,3 Kongjao et al., 2010
96,2 M of al., 2012
Adsorgio 6, ota ef al., 201
96,2 Manosak ef al., 2011
Tratamento Quimico ¢ Adsor¢ao 97,5 Dhabhai ef al., 2016

Fonte: Referéncia [40]
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1.2.5 Reagdes quimicas peculiares aos processos de tratamento da fase

glicerina

As reagbes quimicas inerentes aos processos de tratamento da glicerina
decantada de transesterificacdo via catalise alcalina, se inicia na primeira etapa de
tratamento quimico, a neutralizagao por acido; uma vez que ela se encontra com uma
elevada basicidade, devido a presenca de subprodutos oriundos da saponificagao,
excessos de catalisador (NaOH ou KOH) e alcéxidos. Portanto, a neutralizagdo que
compreende uma pré-purificagdo da glicerina, € uma hidrdlise acida, onde o acido
reage com os estearatos de acidos graxos (sabdes) formando entdo os acidos graxos
e respectivos sais. Em temperatura ambiente a glicerina pré-tratada deposita-se na
parte inferior do funil de decantagé&o e os acidos graxos na parte superior, podendo
desta forma separar a glicerina, por meio da cristalizagdo dos sais de acidos usados
no tratamento com os cations oriundos do catalisador alcalino404142,

Na Figura 28 sdo exemplificados por meio de equagdes quimicas, utilizando
como exemplo de neutralizagdo: acido cloridrico (HCI), acido fosforico (HsPOa4) e acido
sulfdrico (H2S04), conforme pesquisas#?4142 realizadas, e utilizando estereatos

graxos de sodio oriundos catalise alcalina via NaOH.

Figura 28 — Hidrdlise acida com os acidos HCI, HsPO4 e H2SO4 formando acidos graxos e sais: NaCl;
NazPO4; Na2S0q4
0
HCI

HO—C—R + NacCl
NaO—C—R
H-.PO
ek HO——C—R + NajPO;
Sabiio Acido Graxo Sal
H,S80, ||

Acido Graxo Sal

Fonte: Adaptada pelo autor — Referéncia [40], [41] e [42]
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Para compreensdao do mecanismo geral de hidrolise serdo deduzidos pelo

autor, os mecanismos da hidrdlise acida com o HCI seguindo, a teoria acido/base de

Brgnsted-Lowry#3, aplicada ao acido concentrado (Figura 29).

Figura 29 — Possivel mecanismo de hidrolise acida dos estereatos de acidos graxos com acido
cloridrico (HCI)

// +HQC|+O —»R—</\ u\+ Na' + CF

Base

O Na*
Acido Base 4cido conjugado conjugada
Estereato de (doador de as 'g W HOL
acido graxo "~ (receptor da H,0: ion _da HCL:
(sabio) " Tt‘m) deproton) hidrénio fon cloreto

Efeito da teoria acido/base de Bronsted-Lowry no acido cloridrico concentrado

' O
HO + NaCl, + R—/\/
Agua (oriunda  Cloreto de sédio OH
do acido (Cristalizacao Acido graxo

concentrado)  devido pequena
concentragdo de

agua no meio
(supersaturacio),
oriunda do acido

concentrado)

— Referéncia [10], [40], [41] e

Fonte: Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware)
[42] e [43]

Devido a alta alcalinidade da fase glicerina decantada do biodiesel, ocorre

também a formagao do glicerato de sédio (Figura 30), que reage com o acido e forma

o glicerol e o respectivo sal#! 42,

Figura 30 — Hidrdlise acida do glicerato de sédio, formando glicerol, NaCl ou NasPOa4

OH OH OH

- HCl
H,C—GNa - S + NaCl
HyC—C—CH,

HC—oONa —

- H:PO, OH OH OCH
H,C—ONa > |+ NasFO,
H.C—C—CH
d H 2
Glicerol sal

Glicerato de Sodio
Fonte: Referéncia [41] e [42]



Uma vez obtida a glicerina pds, decantacao e/ou centrifugacgéo, ela pode ser
submetida a diversos tratamentos de purificagdo, (como observado anteriormente nos
processos de tratamento da fase glicerina), para a melhoria da qualidade em relagao
ao teor de glicerol, obtém-se, portanto a glicerina loira, que pode ser submetida a
diversas transformagdes quimicas na sintese de diversos produtos de grande valor
agregado, tanto biocombustiveis, aditivos a biocombustiveis e matérias-primas de

diversos produtos[grifo nosso].

1.2.5.1 Aplicacao de glicerina coproduto em processo de produgao de

biogas

Um método de aplicacdo de glicerina coproduto vem sendo usado como
suplemento e/ou substrato em processo de producao de biogas por processos
bioquimicos microbioldgicos anaerdbicos (em ambientes com auséncia de oxigénio),
uma vez que a molécula de glicerol apds sofrer hidrolise, catalisada por enzimas
produzidas por espécies de bactérias na fase acetogénica produzindo: acetato na
forma protonada como acido acético; o hidrogénio e didxido de carbono (Figura 31).
O processo de producdo de biogas, por fermentacdo anaerdbica, segue quatro
etapas, (em algumas coexistem entre si, como no caso da degradacao do glicerol)*4:

e Hidrdlise - “quebra” de moléculas organicas complexas (“polimeros”):
(exemplos: carboidratos, lipideos e proteinas) em moléculas simples
(“mondmeros”) (exemplos: monossacarideos, aminoacidos e acidos
graxos).

e Acidogénese - os “monémeros” formados na hidrélise sdo convertidos em
acidos organicos mais simples de 1 a 5 carbonos, exemplos: acidos
butirico, propidnico e acético; assim como: alcoois e didxido de carbono.

e Acetogénese - os produtos da fase acidogénica servem de substrato para
especies de bactérias acetogénicas, convertendo enzimaticamente, em
acetato/acido acético, entre outros produtos.

e Metanogénese — as bactérias metanogénicas, transformam hidrogénio,

dioxido de carbono ou compostos constituidos por carbono como: metanol,
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monoxido de carbono e acetato em: metano, agua, bicarbonato, entre
outros compostos.

Vale ressaltar, que o glicerol, também pode ser da prépria matéria orgéanica, da
hidrolise de seus triglicerideos, (que libera também acidos graxos), como foi definido
no inicio e explanada a reagédo quimica na (Figura 31), portanto, um acréscimo de
glicerol oriundo de producé&o de biodiesel serve como suplementagcdo do processo
biodigestor da biomassa, que segundo estudos, a concentracdo de gas metano
chegou a 72 % em uma amostra de biogas, com adi¢cao de 3% de glicerina residual,

em lodo de estagdo de tratamento de efluentes4443,

Figura 31 — Reacgéao de hidrolise do glicerol — degradagéo anaerébica acetogénica

CsHgOs0 + H2Op — CH3COOHegy +  3Hze +  COgy

Glicerol Acido Acético Hidrogénio

Fonte: Adaptada pelo autor — Referéncia [44]

A reacao de hidrdlise do glicerol, assim como as demais reagdes acetogénicas
sdo endergodnicas, (ndo espontaneas), o sistema adquire energia livre®?, e possuem a
variacao de energia de Gibbs maior que zero, positivo (AG > 0), portanto dependendo
da energia livre, liberada através dos metabolismos de microrganismos, nas fases
anteriores, da hidrolise e acidogénese*.

Na fase acetogénica existe também, uma reducdo exergbnica pelos
microrganismos homoacetogénicos de H2 e CO2 em acido acético e agua, constituindo
em um equilibrio quimico, onde pode haver um deslocamento no sentido dos
reagentes, devido a um aumento na concentragdo de acido aceético oriundo da
degradacéo do glicerol (Figura 31). Essa reagéo é descrita na Equagéao 3: 4

(3)
2C0O2 + 4H2 —== CH3COOH + 2H20

O dioxido de carbono (CO2) e o hidrogénio (Hz2) produzidos pela transformagao
anaerobica do glicerol (Figura 31) poderao (de modo diferente) produzir metano (CHa)
e agua (H20), pela atividade enzimatica das espécies de bactérias, responsaveis pela
fase de metanogénese, segundo descrito na reacao (Equacgao 4). Essa reacao é
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categoricamente exergbnica, com AGs = -131,0 kJ mol', espontanea, promovendo
liberagéo de energia®4.
(4)
CO2 + 4H2 — CH4 + 2H20

1.2.6 Produtos dos processos de tratamento da fase glicerina e suas

aplicacoes

Por meio do fluxograma (Figura 32) s&o apresentados alguns dos principais
produtos dos processos de tratamento da fase glicerina de processo produtivo de

biodiesel:

Figura 32 — Fluxograma dos produtos de relevancia recuperados obtidos da fase decantada

FASE
GLICERINA

(de processo
produtivo de
biodiesel)

Glicerina Loira
(neutralizagao,

Acidos graxos;
mono, di e

triacilglicerdis decantacéo,
(podem ser centrifugacao,
recuperados para destilagao,

produzir biodiesel via
esterificacdo? e/ou
transesterificacao)

adsorgao (carvao
ativado, etc.)4041

Fonte: Autor — Referéncias [2], [40], [41]

Na Figura 33 sdo apresentados os produtos e as possiveis aplicagdes dos

produtos obtidos da glicerina loira oriunda da purificagao da fase decantada:
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Figura 33 — Produtos obtidos da glicerina loira e aplicagdes

Propanodiol (na
formulagao de
varios produtos

industriais)50

Ragao (para
alimentacgéao
animal)s°

Propeno (para
producéao de
polimeros)30

Producéo de
etanol’;
hidrogénio e
metano (exemplo:
biogas*4:45) por
processos
biotecnolé(?icos43’44'5

Glicerina
Loira

Eteres (aditivos
para gasolina e
diesel misturado
ao biodiesel)3?

Acroleina (obtida da
desidratacéo do glicerol
e posteriormente
empregada na sintese
do acido acrilico, na
produgao de polimeros
extremamente

50 . . .o ~
absorventes Triacetina (esterificacdo

do glicerol), usada como
aditivo para

biodiesel46:47:48,49 g outras
demandas tanto na

industria e pesquisa, como
seus coprodutos as

monoacetinas e
diacetinas[grifo nosso]

Acido
férmico (a
partir da
oxidacao do
glicerol)s0

Epicloridrina
(um
intermediario
utilizado na
producao de
resinas epoxi,
a base de
bisfenol)5®

Gas de sintese
(consiste em uma
mistura de CO e
H,; tem inUmeras
aplicagdes
industriais, como a
sintese de
metanol, que
poderia ser
utilizado
novamente em
transesterificacao
de triglicerideos
para produzir
biodiesel)50

Fonte: Autor — Referéncias [44], [45], [46], [47], [48], [49] e [50]
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1.2.7 Uma visao comparativa dos processos quimicos para o tratamento

da fase glicerina

Para se estabelecer uma visdo comparativa em relacdo aos processos
quimicos até agora descritos, nessa monografia, em relagdo as etapas de tratamento
da fase glicerina de biodiesel, foi elaborada a Tabela 7, em que se estabelecem as
vantagens, desvantagens, rendimentos, estimativa econdmica, e duas possiveis

transformacgdes quimicas de aplicagbes da glicerina tratada (glicerina loira).
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Tabela 7. Visdo comparativa dos processos quimicos da fase glicerina

Esterificagao (ou acetilagao) da glicerina

Producgao de hidrogénio e metano

Processo Hidrdlise acida da fase o ] . o L o
. o biodiesel tratada (sintese das acetinas, no biogas (Hidrdlise anaerdbica
quimico glicerina#0:41,42 L o .
di e triacetina)46:47:48,49,50 acetogénica do glicerol)*45
- Nao exige elevada pureza da
) o - Triacetina pode ser utilizada como um glicerina.
- J4 usada pela industria - o .
o ] aditivo para o biodiesel, para melhorar - Pode ser utilizada como substrato/
de biodiesel como pré- . _ o B o
autonomia e reduzir emissdes gasosas de suplemento na produgao do biogas.
tratamento. o
o B poluentes. - Os acidos graxos presentes na fase
Vantagens - Eficiente na separacao . ) o _ _
o - As acetinas podem ser usadas na sintese glicerina depois de neutralizada
dos acidos graxos pela . )
~ . de acetato de metila, que pode ser usado podem ser também degradados
transformac&o dos sais . L .
_ como solvente organico, entre outras gerando biogas, ndo necessitando
estearatos (sabdes). L . B _
aplicacdes de interesse. separacgao por decantacao/
centrifugacéo.
- Tempo de reacgao elevado, podendo
- Requer outros meios se estender a mais de 20 dias.
de purificagao para - A reacao nao seletiva para obtencdo de - Dificuldade de posterior isolamento e
Desvantagens

elevar a pureza da

glicerina obtida.

somente triacetina.

armazenagem do hidrogénio obtido,
demandando processos industriais de

separagao gases, para obtencgao do
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H2 puro.

Existe na literatura
relatos, que o processo
aliado a método de
Rendimento o
adsorc¢ao de glicerina
obtida com 97,5 % de

pureza.

Com os catalisadores Liquidos I6nicos,

houve 99% de conversao de glicerol, e 95%

de rendimento combinado a mono, di e

triacetinas.

Adigao de glicerina de 3 %, (com
relacdo a quantidade total de
amostra), em uma pesquisa, que
apresentou um incremento de 81,4 %

na producdo de biogas.

o Economicamente viavel
Estimativa

com diversas aplicacoes

econdémica . .
industriais.

Devido ao elevado custo do processo de

purificacdo da glicerina loira (para ser

similar e comercialmente competitiva em

relagéo a glicerina obtida industrialmente),

as pesquisas tém focado na

valorizacao/transformacgao do glicerol, uma

alternativa é a esterificacao.

Devido ao processo demandar o
reaproveitamento de residuos que
podem ser conjuntamente
degradados no processo e gerar
biogas, ele é economicamente viavel,
e existe um beneficio econdmico, pois
0 processo todo, € um método de
tratamento residuos biodegradaveis
(sem valor agregado) de potencial
poluicdo aquatica, (se forem
descartados em efluentes de maneira

incorreta)[grifo nosso].

Fonte: Autor — Referéncia [40], [41], [42], [44], [45], [46], [47], [48], [49] e [50]
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1.2.8 Aplicagao da glicerina loira na producgao de triacetina

Um meio de geragéao de valor agregado para a glicerina, coproduto de biodiesel,
€ a sua transformacéo em triacetina por meio de esterificacdo do glicerol com acido
acético (acetilagcdo), onde este produto pode ser utilizado com aditivo para melhoria
da qualidade do biodiesel, elevando o numero de cetanos (NC), visando minimizar
emissbes de gases poluentes, provenientes de sua queima, levando uma melhor
autonomia nos motores — menor consumo de combustivel, menor emisséo de CO,
conforme resultados obtidos em pesquisa®. A Figura 34 apresenta o esquema de

reacao para a producao de acetinas a partir da esterificacao do glicerol.

Figura 34 — Esquema de reacao para a produgéo de acetinas da esterificagado de glicerol com acido

acético
o j’\
OH H,0 OH
HD\/J\/:::H + )k - o or HO\/J\/D
OH HO OH Y
_ ‘ \/\/ 3
Glicerol Acido acético Isémeros Monoacetina
-
Aon L'HQO
8] O
[®]
’JJ\ A D’JJ\ OH
\/?\/ - A o A0
O 8] gl HO o or
N Yoo Ao Y N Y’
o] (8] o O o
Triacetina Isémeros Diacetina

Fonte: Adaptada pelo autor - Referéncia [46]

Sua sintese é possivel por dois meios, que vem sendo estudados com
frequéncia: uma € a reacao de acetilagado do glicerol com anidrido acético e outro a
esterificagdo com o acido acético (Método de Fischer-Speier*®). A produgdo de
triacetina por meio da reacdo com acido acético € promissora pelo fato que o reagente
tem amplo uso industrial, e o processo de produgdo do acido € econémico, viavel e
menos poluente; pelo processo Cativa (1990) desenvolvido pela BP Chemicals LTD,
que utiliza um catalisador de Iridio®.

A catalise homogénea acida por acido mineral, a exemplo por meio de acido

sulfurico € uma alternativa aceitavel, se ele for separado de forma quantitativa da
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mistura homogénea dos produtos e coprodutos, por meio de reagao de precipitacao
H2SO4 em CaSOs4, por meio de aplicagdo de CaO (6xido de calcio), para otimizar
aplicacdo da triacetina como aditivo ao biodiesel e na mistura diesel de
petréleo/biodiesel (como distribuido no Brasil)[grifo nosso].

Nas Figuras 35 a 38 sao apresentadas as reagdes, as etapas e mecanismos
da reacdo de esterificagdo do glicerol (presente na glicerina loira coproduto da
producdo de biodiesel), com o acido acético glacial, catalisada pelo acido sulfurico

concentrado (H2S0a).

Figura 35 — Equacao geral da reagao de esterificagdo do glicerol

OH /L
0

oH o H,S0, 0 0
+ 3 HO‘< —_ + 3H.0
A, refluxo )LO/\) . :
Agua

OH Acido Acético 0.0
Glicerol \f

Triacetato de Glicerol
(Triacetina)

Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [10]
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Figura 36 — Etapa 1: mecanismo da reacgao de esterificagcao do glicerol (rota 1 e 2)

Rota 1
H,S0,—» H'+HSO,
HSO, = H'+S0,*
T S
o G e
+ H —— CaeN /_&
HaC* ~OH Hsc/i\OH HO OH
acido
acético Glicerol

H  OH i o OH O-H
<>H§g501/)\x/OH - o_hr_oH ( OH
i H3C A
4 <
H+A H/O+
\
H
O H.Oy Wszo
\O+
H* + H3CJ\O/\‘/\OH \
OH 0

OH
1-Monoacetina H3C L&
OH
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Rota 2
H,S0, —= H™ +HSO,
HSO, = H +S0,”
e T —
o N\ (oM
Jo o+ W = ]
HsC” "OH HisC~ ~OH
acido
acético
HO IT' H* HO
Cot L \
A/O\\//‘\OH = /)(\/O\\T/’A\.OH
HaC™ on L HC™ om
OH ) OH
+*/
H
A
H* + banl®) OH
HiC¢  — —
{
N\
OH
2-Monocacetina

T

OH _
/ —
HO \—OH
Glicerol
Q-H
NP
O _~
et o |/ OH
) H45C- II'. ~
&+ TOH
H
Q+ N
/O on
H3C k
OH

Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [10]
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Figura 37 — Etapa 2: mecanismo da reacgao de esterificagcao do glicerol (rota 1 e 2)

Rota 1 o
I/"“* e .
e \";O[H/ HO}
® \+ HsC~ ~OH HO—(
HC’JL“OH o RC —
3 /‘) O
/
o)
1-Monoacetina
oH |
—— HsC —:IP H OH
H > = Hc—+——0 OH
OH K 3 | /
HO o \
st
CHs ,~OH Q
: )—CHs
H H 0O
- H
H. ™ |
Ho o o™
| I -H0 HO o |+
Hscxnfo‘ﬂ-/'“/ ~~L-CHs S H#:_\-CHS
-
o} © H-O%H
H HaC—
o)
CHs
O.—(
+ H*
0—,
M
— Je)
HO o—/<
CHs

1,3-Diacetina
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o ~ T HC
0O \ l'/ +H ﬁb_ ’ >—_
+ H = 1 ©
HaC™ "OH HSC’JL‘DH -
OH
2-Monoacetina
PR HaC oH
i +
ot 3 CH;
= HC—1 ¢\ T = -H —
'| H <o ° HaC A
OH ( oH — O
OH é \—oH
A
N CHS ﬁ--\_'/H fCHg
+
i o~ o T A
H C___ - b - / N
SN o HC-LO A ©
+
o} pe
- f\ A O_{ o
HaC \—</ CHs
\—0OH
1,2-Diacetina

Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [10]
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Figura 38 — Etapa 3: mecanismo da reacgao de esterificagcao do glicerol (rota 1 e 2)
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Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) — Referéncia [10]
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAIS

Obter 1,2,3-triacetoxipropano (triacetina) utilizando propan-1,2,3-triol obtido de
fase glicerina decantada e tratada de processo produtivo de biodiesel via catalise

basica (metandlica) de éleo residual com KOH.

2.2 ESPECIFICOS

e ETAPA 1 — Tratar a fase glicerina decantada para retirada de subprodutos
indesejados e obtengao de fase com elevado teor de glicerol.

e ETAPA 2 — Obter 1,2,3-triacetoxipropano (triacetina) através acetilagéo
(Método de Fisher-Speier).

e ETAPA 3 — Verificar os resultados utilizando: Cromatografia em Camada
Delgada, Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho,
Cromatografia Gasosa Acoplada ao Espectrometro de Massas e Balango

de Massa dos Processos.
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS E METODOS

Materiais e reagentes: Glicerina P.A. (99,5% (m/m)); Acido acético glacial
P.A.; Acido sulfarico concentrado (98% (m/m)); Acido cloridrico concentrado 37%
(m/m) P.A.; Fase glicerina decantada de biodiesel metilico via catalise alcalina de dleo
residual (usado em frituras); Termémetro; Baldo de fundo redondo 125 mL com duas
bocas; Pera de borracha; Pipeta graduada; Micropipeta; Cacos de porcelana; Rolhas;
Condensador; Mangueiras; Bomba de agua para aquario; Manta aquecedora com
contato de aquecimento redondo, Manta aquecedora com agitagdo magnética;
Agitador magnético, Suporte universal; Capela de exaustdo de gases e vapores;
Béquer; Agitador magnético e ima; Balanca semi-analitica (x0,0001 g); Garras; Mufas;
Recipiente com agua e gelo; Centrifuga digital; Bomba de vacuo; Papel de filtro
qualitativo; Funil Buncher; Anel de vedagéo de Borracha; Mangueira; Kitasato; Hexano
(mistura de isdbmeros) P.A. (UV/HPLC); Eter dietilico P.A.; lodo ressublimado P.A.;
Cromatoplaca de papel revestida de silica; Papel indicador universal de pH; Oxido de

calcio P.A; Silica — Rhodia®.

3.1.1 Ensaios experimentais com glicerina P.A. — acetilagao (método de

Fisher-Speier) para producao de triacetina

Para determinacdo das quantidades reacionais ideais para a realizacdo da
reacao para obtengdo das acetinas foram realizados ensaios experimentais com
glicerina P.A. no intuito de encontrar a melhor proporg¢ao para o processo com propan-
1,2,3-triol contido na fase glicerina.

Em um baldo de fundo redondo, adicionou-se acido acético glacial e glicerina
P.A., depois de ligeira agitacdo da mistura, adicionou-se (para reagéo) de maneira
lenta, com auxilio de uma pipeta graduada e péra de borracha, acido sulfurico
concentrado, (as quantidades, estdo descritas na Tabela 8. A reagéo foi submetida a

aquecimento sob refluxo Figura 39.
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Figura 39 — Sistema de refluxo para reagao de esterificagdo

Fonte: Referéncia — Autor.

Esse protocolo foi seguido de maneira adaptada ao de MARQUES e
colaboradores (2012) conforme pratica experimental “PARTE 3. Experimentos
Selecionados: 13. Sintese do Acetato de Etila (Método de Fischer-Speier)” manual de
“Praticas de Quimica Orgénica™?®; necessario para a reacao de esterificagdo para
obtencao de triacetato de glicerol. Como o protocolo foi adaptado resolveu-se para o
presente trabalho apenas determinar a quantidade de glicerol (considerando a
glicerina P.A.) e variar em quantidade minima o catalisador (acido sulfurico).

Foram realizados 4 (quatro) procedimentos experimentais de esterificagdo com
glicerina P.A, denominados testes 1.0, 1.1, 1.2 e 1.3. As reac¢des foram realizadas em
sistema de refluxo e executadas em tempo de 3 horas com controle de temperatura
do meio reacional entre 100 < 117 °C, seguindo a orientagdo tedrica®®, que sugere,
que para um melhor rendimento de acetinas (mono, di e triacetina), com énfase na
triacetina, ndo se deve alcancar a temperatura de ebulicdo do acido acético ~118 °C54.

Sao descritos na Tabela 8 as quantidades expressas em volume dos reagentes

e catalisador, utilizados nos Testes, utilizando a Glicerina P.A.:
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Tabela 8. Quantidades testes utilizados para anélise da melhor proporgéo reacional

para obtencgéo das acetinas.

Acido Acido
Etanol . fari
Proporgdes reacionais por MARQUES e (mL) acetico sulfurico
colaboradores (2012) utilizando etanol (mL) (mL)
20 30 5,0
Adaptacéo:
Proporcdes Etanol Acido acético Acido sulfurico
reacionais por
MARQUES e (mL) (mL) (mL)
colaboradores
(2012) utilizando 4,0 6.0 1,0
etanol (adaptada)
Testes . "
) Glicerina P.A. Acido acético Acido sulfarico
(ensaios
(mL)* (mL)? (mL)
realizados)
1.0 4,5 20 1,0
1.1 4,5 20 2,0
1.2 4,5 20 3,0
1.3 4,5 20 4,0

Ttedrico = aproximadamente 5mL; 2tedrico = aproximadamente 18mL

Fonte: Referéncia — Autor.

3.1.2 Tratamento da fase glicerina decantada

Como a reacgao de transesterificacdo para obtencao de biodiesel/glicerina nao
foi a finalidade do presente trabalho partiu-se da utilizacdo de amostra de fase
glicerina decantada de reacdo obtida pela reagdo de transesterificacdo de o6leo
residual com metanol, via catalise alcalina homogénea utilizando como catalisador o
hidroxido de potassio (KOH)!5:62,
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A fase glicerina decantada foi submetida a tratamento com &cido (HCI (37%))
em volume suficiente até levar o sistema a separacao de fases. A fase glicerina loira
foi submetida a agitagdo/homogeneizagao, sendo posteriormente centrifugados por 5
minutos, a 25 Hz (ciclos por segundo). Posteriormente separou-se cuidadosamente
as fases utilizando-se pipeta.

Conforme recomendagdo na literatura®®, o volume final de glicerina foi
submetido ao aquecimento (sob agitagdo magnética) e temperatura entre (65 < 70)
°C (ponto de ebuligdo do metanol 64,7 °C). A fase final, denominada glicerina loira, foi
submetida a tratamento com carvao ativo (propor¢cédo em concentragao de 3% mm)de
carvao ativado em relacédo massa da amostra de glicerina loira), filtracdo a vacuo e

posterior medigao de pH com papel indicador universal.

3.1.3 Ensaios experimentais com glicerina loira tratada - acetilagao
(sintese de um éster - método de Fischer-Speier) para producao de

triacetina

A (glicerina loira tratada com carvdo ativo foi armazenada em um frasco
apropriado, e assim foram executadas quatro reacdes, (de maneira analoga aos
procedimentos realizados com glicerina P.A.), denominadas testes 2.0, 2.1, 2.2 ¢ 2.3.

Considerou-se o resultado da melhor reagéo (Teste 1.0) realizado com glicerina
P.A. para determinar, bem como a densidade desta, como uma referéncia para
estimar o volume e a massa de glicerina loira a ser utilizada nos ensaios experimentais

correlatos (Tabela 9).

Tabela 9. Massas de glicerina loira tratada com carvéo ativado adicionados para

execugdo das reagbes

Massa teodrica

Testes @) Massa pesada(g)/relativa ao volume de 13,5 mL
g
2.0 15,2153
2.1 15,2332
15,2145
2.2 15,2462
2.3 15,2837

Fonte: Referéncia — Autor
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As quantidades em volumes de glicerina loira, acido acético e acido sulfurico

utilizadas para sintese de triacetina estdo descritas na Tabela 10.

Tabela 10. Volumes aproximados de glicerina loira, acido acético e acido sulfuarico

utilizados para cada sintese de triacetina correspondente aos testes

Glicerina loira Acido acético Acido sulfurico

Testes
(mL) (mL) (mL)
2.0 13,5 60 3,0
2.1
2.2 13,5 60 2,0
2.3

Fonte: Referéncia — Autor

Para as reagdes (testes) 2.1, 2.2 e 2.3, optou-se por reduzir o volume de
catalisador H2SO4, de 3 mL para 2 mL, haja vista a possibilidade de acidez
remanescente na glicerina loira proveniente da etapa de tratamento da fase glicerina

decantada.

3.1.4 Separacao da fase triacetina pds-sintese

Foi pesada em balanga semi-analitica, a massa estequiométrica de CaO (6xido
de calcio), correspondente ao volume de H2SO4 usado nos testes, segundo a reagéao:
H2S0O4 + CaOs) — CaSO0O4s) + H20, foi adicionado a fase (inclusa acetinas, catalisador
(H2S04, agua, entre outros), depois disso, a mistura foi aquecida em banho-maria em
cerca de 60 °C com agitacdo magnética por 1h (hora), para garantir precipitagao
quantitativa estequiométrica em CaSOs4, seguida por separagédo do precipitado por
filtracdo a vacuo.

A parte liquida filtrada, foi acrescida uma massa de SiO2 (mantida seca em
estufa), pela proporgéao percentual de 3% (m/m) em relagdo, a massa total da fase
triacetina, e submetida por agitagdo magnética por 1h, a silica umida foi removida por
filtracdo a vacuo.

Ao filtrado, aplicou-se aquecimento/agitagcdo magnética, por 30 min ~120 °C
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(ponto de ebulicdo do acido acético), por 30 min, para remogao do acido acético
excedente, seguido de aquecimento em sistema de kitasato, parcialmente fechado,
acoplado a bomba de vacuo sob banho de areia (~120 °C), durante 30 minutos para
eliminacao de acido aceético.

Foi realizada uma reacdo de esterificagdo com Glicerina P.A. e Acido Acético
Glacial P.A., o Teste 3.0 com o0 mesmo formato reagentes e quantidades de matéria
e catalisador do Teste 1.0 (para o Padrédo de Referéncia para Curva de Calibracéo,
CG/EM), e submetido ao processo supra descrito. Todos os procedimentos de

separacgao foram aplicados as fases triacetina, dos testes 2.0, 2.1, 2.2 e 2.3.

3.2 CARACTERIZAGAO DA TRIACETINA

3.2.1 CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA

A caracterizagao dos produtos foi realizada por analises de Cromatografia em
Camada Delgada (CCD) tendo como eluentes hexano:éter dietilico (1:1), e como
revelador utilizou-se iodo ressublimado, conforme protocolo referendado®2. Os pontos
das amostras dos diferentes testes e momentos de acompanhamento das reagoes
foram aplicados por meio de tubos capilares em uma cromatoplaca de papel com

superficie de silica e fundo revestido de aluminio.

3.2.2 [ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Em periodos apos as reagdes, tanto para os produtos e coprodutos dos testes
de reacao de esterificagao (1.0, 1.1, 1.2 e 1.3), quanto das reac¢des de produgio de
acetinas de glicerol contido na glicerina loira (2.0, 2.1, 2.2 e 2.3), foram realizadas
analises por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, as analises
foram determinadas por transmitancia a 128 scans e numero de onda na faixa de 550
a 4000 cm-".

O espectrometro FTIR (Espectroscopia de Infravermelho de Transformada de

Fourier) (Figura 40) utilizado para determinacado foi fabricado pela Agilent
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Technologies®, e seu modelo é o Cary® 630 FTIR®, seus dados foram interpretados
por computador, em Sistema Operacional Microsoft® Windows® 10, utilizando o
software MicroLabPC®, localizado no Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do
Pontal (LEMUP), parte da infraestrutura dedicada a pesquisa cientifica e ao
desenvolvimento tecnoldgico instalada no campus Pontal no Instituto de Ciéncias
Exatas e Naturais do Pontal (ICENP) da UFU53,

Figura 40 — Espectrometro de absorgao na regido do infravermelho Agilent Technologies® Cary® 630

Fonte: Referéncia — Autor

3.2.3 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS - CG/EM

As amostras dos produtos/coprodutos dos testes 2.0, 2.1, 2.2 e 2.3 (acetilagao
do glicerol presente na glicerina loira tratada) e 3.0 (Acetilagdo do glicerol da Glicerina
P.A. (padrao analitico)) foram submetidas a analise no equipamento: Cromatografo a
gas Shimadzu® modelo GCMS-QP2010 SE (Toquio, Japéo) (Figura 41), com injetor
split/splitless manual e tratamento e gerenciamento de dados realizado pelo software
LabSolutions GCMS®, localizado no Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do
Pontal (LEMUP)33,
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Figura 41 - Cromatdgrafo a gas Shimadzu® modelo GCMS-QP2010 SE

Fonte: Referéncia — Autor

Condicdes de analise:

e Coluna cromatografica: coluna capilar RESTEK RTX-5MS com parede
recoberta com poli(5%-metilfenil-95%-dimetilsiloxano). Dimensdes: 30 m
(comprimento) x 0,25 mm (didmetro interno) x 0,25 uym (espessura de
filme);

e Gas de arraste: Hélio;

e Vazdo do géas de arraste: 1,0 mL min-';

e Temperatura do forno da coluna: 125 °C (5 min) com aquecimento a 5 °C
min-' até 150 °C;

e Injecdo: SPLIT de 1 uL de amostra, com razao split de 1:50;

e Temperatura do injetor: 210 °C;

e Temperatura do detector espectrométrico de massas: 250 °C;

e Temperatura da fonte de ionizacao: 250 °C;

e Energia de ionizagao por impacto de elétrons: 70 eV.

3.2.3.1 Preparagao da curva analitica (curva de calibragao)

Uma amostra do produto reacional obtido a partir dos reagentes P.A. (glicerol,
acido acético - teste 3.0) foi empregada como padrao de triacetina; sendo que 10 uL

deste padrao foram diluidos para 1000 pL com éter dietilico P.A. (da marca
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Proquimios®), obtendo-se uma concentragdo de 10 yL mL-! da triacetina. A partir desta
solugado foram preparadas 5 solugdes diluidas do padrdo para constru¢gao de uma
curva de calibracao de triacetina em éter dietilico. Foram preparadas as solu¢des nas
concentragbes de 0,1; 0,5; 1,0; 2,5 e 5,0 yL mL"".

3.2.3.2 Preparagao das amostras e analise instrumental

Seguindo o mesmo procedimento de diluicdo do padrao de triacetina (teste 3.0),
(onde 10 pL deste padrao foram diluidos para 1000 yL com éter dietilico); 10 uL das
amostras das acetinas (teste 2.0, 2.1, 2.2 e 2.3) de glicerina loira foram diluidas para
1000 uL obtendo-se uma concentracdo de 10 yL mL-! de fase acetinas. A amostra
padrao diluida do teste 3.0 e as presentes amostras diluidas citadas, foram
submetidas a analise, foram injetadas no equipamento por meio do injetor
split/splitless (de forma cuidadosa e precisa), aliquotas de 1 uL, de cada amostra em
seguida foi acionado o aparelho (conforme especificagbes ja descritas). Para amostra
padrao foi acionado por um tempo maximo de 30 min até observagao dos picos de
interesse das acetinas, uma vez determinado o tempo que foi de 8,5 min, estabeleceu,
portanto, para as amostras de acetinas loiras o tempo maximo de analise de 10 min
que foi seguido até término das analises. O mesmo protocolo foi realizado para as 5

solucdes de diluicao da curva de calibragao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor entendimento, os Testes 1.0, 1.1, 1.2 e 1.3, sdo as reagdes de
esterificacao realizadas com glicerol contido na glicerina P.A. e seu produto (triacetina)
e coprodutos (diacetinas e monoacetinas) envolvidos. Os Testes 2.0, 2.1, 2.2 e 2.3
sdo as reagodes realizadas com glicerol presente na glicerina loira e seu produto e
coprodutos. O Teste 3.0 € um teste idéntico ao Teste 1.0, utilizado como padréao de
referéncia, onde sua fase triacetina, foi utilizada como padrao triacetina para

preparagao de curva de calibragao analitica para o CG/EM.

4.1 OBTENGAO DA GLICERINA LOIRA

4.1.1 Fase glicerina decantada

Realizado o procedimento de separacao da fase biodiesel de 6leo residual da
fase glicerina decantada, seguindo o procedimento proposto?562 observa-se a
coloragao castanha escura da fase glicerina decantada, caracteristica das impurezas
presentes no oOleo residual que foram arrastadas de maneira conjunta a fase glicerina,

conforme Figura 42.
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Figura 42 - Funil de decantagdo com fase biodiesel (superior) e fase glicerina decantada (inferior)

Fase

glicerina 8
decantada™

Fonte: Referéncia — Autor

4.1.2 Tratamento da fase glicerina decantada

Depois dos procedimentos de neutralizacdo com acido cloridrico concentrado,
observa-se uma separagao da fase apolar (acidos graxos, mono, diacilglicerdis e
triacilglicerdis (que nao reagiram) e impurezas remanescentes), fase glicerina loira

(pré-tratada), cloreto de potassio (sdélido precipitado), conforme a Figura 43.

Figura 43 — Sistema obtido apds tratamento acido da fase glicerina decantada.

[:> FASE APOLAR

|:> FASE POLAR CONTEMDO GLICERINA LOIRA

[> FASE CONTENDO CLORETO DE POTASSIO {KCI)

-~

Fonte: Referéncia — Autor
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Depois do procedimento de separagdao da fase contendo glicerina loira e
procedimento de aquecimento para eliminagcdo do metanol e aumento da
concentragdo do glicerol®, observou-se uma coloragdo amarela opaca
caracterizando, provavelmente, a presenca de impurezas ainda remanescentes
(Figura 44).

Figura 44 — Fase glicerina loira obtida

Fonte: Referéncia — Autor

Coma finalidade de comparar as fases antes e depois do tratamento
determinou-se a densidade da fase glicerina loira obtida nesta etapa, sendo
posteriormente comparada com sua densidade apds o tratamento com carvao ativado.
A densidade da fase glicerina loira nesta etapa do processo (em referéncia a Figura
45) foi determinada obtendo-se o valor de p = 1,1022 g mL"", determinada pela massa
pesada em balanga semi-analitica e volume medido em proveta, a temperatura
ambiente.

As Figuras 45 e 46 apresentam respectivamente os processos de tratamento

da fase glicerina loira com carvao ativado e filtragdo a vacuo.

81



Figura 45 — Sistema com fase glicerina loira e carvao ativado sob agitagdo magnética

Fonte: Referéncia — Autor

Figura 46 — A) Sistema de filtragdo (a vacuo) para remogéao do carvao ativado da glicerina loira. B)

Glicerina loira

T,

Carvao ativado

Fonte: Referéncia — Autor

O volume e a massa de glicerina loira obtidos foram de 61 mL e 68,7474 g,
respectivamente.
Depois do procedimento de filtragdo a vacuo a glicerina loira apresenta-se com

uma coloragdo amarela clara limpida (semelhantemente ao descrito na literatura*?),

82



elevando sua massa especifica e sua viscosidade dindmica, em comparacgéao a fase
glicerina loira sem tratamento: (1p = 1u/u)**'I'; (0 Glicerina Loira Tratada = 1,1270 g mL"'> p
Fase Glicerina Loira = 1,1022 g mL1). Os procedimentos para determinagdo da densidade
foram realizados a temperatura ambiente do laboratério.

Em relagdo a densidade da glicerina P.A., p = 1,2610 g mL"! (20 °C), apresenta
pureza 99,5 % (m/m)33, e o valor da densidade da glicerina loira tratada, p=1,1270 g
mL-" (temperatura ambiente), diferenca de (-0,1340 g mL"), nota-se uma possibilidade
de elevada concentragéo percentual de glicerol (cerca de 80%), devido a coloragéo
amarela clara nitida observada que confirma a eficiéncia das técnicas de tratamento
aplicadas conforme os protocolos da literatura40-4142,

Com o papel indicador universal de pH, determinou-se o pH (potencial
hidrogenidnico) no valor de 2 (pH = 2), onde observa-se a caracteristica acida, da

glicerina loira tratada mesmo apods o tratamento com carvao ativado.

4.2 OBTENGAO DA FASE TRIACETINA

4.2.1 Caracteristicas fisicas da fase triacetina sintetizada

Considerando as caracteristicas relacionadas a aparéncia da triacetina P.A.
citadas pela ficha técnica de propriedades fisico-quimicas4, sua aparéncia deve ser
incolor a levemente amarelada; fator considerado relevante observado pds reagdes
de teste com Glicerina P.A. e Acido Acético Glacial P.A.

A Figura 47 apresenta aliquotas das fases triacetina, os testes 1.0, 1.1, 1.2 e
1.3, parcialmente neutralizado por excesso de CaO, o catalisador H2SO4 precipitado
em CaS0O4 em tubo de ensaio, onde é possivel observar a coloracao e estabelecer

um parametro de analise sensorial visual.

"p = densidade (g cm-?)
J = viscosidade dinamica (dina s cm2)
U = viscosidade cinematica (cm? s)

83



Figura 47 — Testes realizados com reagentes P.A. (com precipitados de CaS04/Ca0)

FASE COM ACETINAS

Fonte: Referéncia — Autor.

O Teste 1.0 dentre as reacbes executadas com a glicerina reagente P.A. e
acido aceético glacial, seu produto reacional (fase triacetina) foi o que mais se
aproximou das caracteristicas (incolor a levemente amarelado) por essas razdes e
analises aplicadas, seu protocolo experimental foi repetido para a execugao do
procedimento do padrao do Teste 3.0. Os demais testes ndo foram considerados
satisfatérios, sendo, tanto o teste 1.0 quanto os demais, confirmados apés verificagao
usando CCD.

Nos testes realizados de esterificacdo de glicerol, presente na glicerina loira
tratada com carvao ativado, nota-se uma coloragdo amarela marcante da triacetina,
que se deve a coloragdo da glicerina loira tratada e tragcos de impurezas
remanescentes que se intensificaram, entretanto, nota-se uma intensa diferenga em
relacdo a aparéncia dos testes 1.2 e 1.3 onde se verificou escurecimento da fase,
interpretada com possivel reagcao colateral.

As aliquotas obtidas dos ensaios experimentais para realizagdo da sintese das
acetinas, utilizando os padrdoes quantitativos do teste 1.0 estdo representados na

Figura 48.
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Figura 48 — Fase produtos e coprodutos das reagdes utilizadas para esterificagdo de glicerina loira

2.0 2.1 22 23

Fonte: Referéncia — Autor
4.2.2 Massa, volume e massas especificas da fase triacetina
Na Tabela 12 sdo descritos as massas, volumes e densidades (massa
especificas (calculados pela razdo p=m/v), obtidas dos produtos e coprodutos de

esterificacdo do glicerol contido na glicerina loira dos testes 2.0, 2.1, 2.2 e 2.3.

Tabela 12. Massa, volume e massa especifica das fases triacetina sintetizadas

Massa Volume Massa especifica

Teste
(9) (mL) (g mL")
2.0 10,1824 95 1,0718
2.1 18,1697 17 1,0688
2.2 11,3347 10 1,1335
2.3 12,1856 11 1,1078

Fonte: Referéncia — Autor

O valor da densidade da Triacetina pura é p = 1,16 g mL" (20 °C)%5, e a média
da densidade das acetinas e o desvio padrao para as densidades de acetinas obtidas
é p=(1,10 £ 0,03) g mL™", o que corrobora com as fases de acetinas separadas que
possuem uma densidade semelhante a densidade do triacetato de glicerol (1,2,3-
triacetoxipropano), e ligeiramente menor (diferenga de -0,06 g mL-') devido a presenca
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conjunta dos coprodutos, monoacetinas e diacetinas.

4.3 CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA -CCD

Os resultados obtidos e verificados por cromatografia de camada delgada
(CCD) foram considerados satisfatérios no sentido de comprovar sinais de obtengao
dos produtos desejados (monoacetinas, diacetinas e triacetina). A Figura 49
apresenta a formulas quimicas estruturais das possiveis acetinas obtidas. Os
destaques em vermelho representam as regides apolares que, provavelmente,
representam as regides de interagcdo molecular do tipo dipolo-dipolo induzido
responsaveis pela separacido da fase polar estacionaria, nas interagcbes com o meio

cromatografico.

Figura 49 — Estruturas Quimicas: Monoacetinas, diacetinas e triacetina

7 CH, CH,

3
_~_ 0.0  _OH )\
0% o7 \f 0“0 _~_OH
07 ™o
S

CHj
0 h 1,3-Diacetina g 1-Monoacetina on

Triacetina /J\
H,C 0 /&

He” S0

CH
. _0_ 0

)\ 0.0 e
o o N \f HO \f
CH,
\OH 3

1,2-Diacetina \OH CH,
2-Monoacetina

*Em vermelho, regides apolares com influéncia de forgas
intermoleculares de tipo dipolo-induzido.

Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) [8]

Um meio eluente citado na literatura®?, no qual se obteve resultados aceitaveis,
como foi citado pela metodologia, foi 1:1 de hexano:éter dietilico (Hexano(Mistura de
Isémeros) UV/HPLC — Espectroscopico CeHi4 — VETEC®):(Eter Etilico, P.A. — Eter
Sulfurico — Reagente Analitico — Proquimios®).

A primeira analise de CCD (Figura 50) foi desenvolvida para fase triacetina,
inclusos produto (triacetina) e coprodutos (diacetinas e monoacetinas), testes de

esterificacdo com glicerina P.A. em acido acético glacial P.A.
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Figura 50 — Cromatograma de camada delgada dos testes com glicerina P.A.
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1. Glicerina P.A;;
2. Teste 1.0
3. Teste 1.1
4. Teste 1.2
5. Teste 1.3
Fonte: Referéncia — Autor

Neste resultado observa-se no ponto 2 (teste 1.0) uma marca que se estendeu
do ponto marcado até a alturade X =5,5u e o ponto 4 (teste 1.2), ocorreu a separagéao
do sinal até a altura de X= 4,8 u, as razdes Rf (retention fator: fator de retencao), para
o ponto 1 e 4 foram no valor de Rf = 0,2, préximo a 0; que evidencia a maior afinidade
das acetinas fase estacionaria polar (éter dietilico). A influéncia das fungdes
oxigenadas éster (triacetina); alcool e éster (nas monoacetinas e diacetinas), € maior
do que a cadeia carbdnica (carbono/hidrogénio) (Figura 50), carateristica da afinidade
dos produtos a fase estacionaria, durante a separagao na cromatografia.

Detectou-se, portanto, por meio das visualizagdes dos sinais dos pontos 2 € 4,

uma separagao dos produtos/coprodutos, triacetina, diacetinas e monoacetinas (fase
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unica conjunta), do meio eluente (hexano:éter); do subproduto agua; e excesso de
reagente acido acético, e glicerol ndo reagente, por meio da CCD, com maior
magnitude no ponto 2 (teste 1.0).

As analises posteriores via CCD foram realizadas durante o periodo de
realizacdo das reacbes de esterificacdo do glicerol (1h, 2h e 3h) de glicerina loira
tratada (os testes 2.0, 2.1, 2.2 e 2.3), onde foi possivel acompanhar os momentos e
progressos da reacdo. Para cada reagao foram obtidos resultados distintos, alguns
com boa visualizagdo e qualidade e outros com alguns erros aleatdrios onde néo se
obteve uma melhor separagdo dos produtos obtidos (monoacetinas, diacetinas e
triacetinas), porém, apresentando sinais de separacgao.

As imagens dos cromatogramas encontram-se nas Figuras 51 a 54:

Figura 51 — Cromatograma de camada delgada do teste com glicerina loira tratada — teste 2.0

¥=21.76cm

R1=30Y (a)
(b)
(c)
—-— -  nems——— —
1 2 3 4 D

1. Glicerina P.A;
2. Glicerina loira tratada;
3. Tempo de 1h de reagéo;
4. Tempo de 2h de reagao;
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5. Tempo de 3h de reagéo.
(a) triacetina (b) diacetinas (c¢) monoacetinas
Fonte: Referéncia — Autor

Na Figura 51 foi calculado o Rf para cada ponto, no valor de Rf4) = Rfi5) = 0,6
e Rfis = 0,5 para os sinais provaveis de triacetina, onde confirma-se uma

intermediaria afinidade da triacetina pela fase movel (hexano).

Figura 52 — Cromatograma de camada delgada do teste com glicerina loira tratada — teste 2.1

Y =23.4cm

Rit=XryY

%=3,25 cm Xe=5.0 cm

R1,=3,25
23 X=3,25 cm Rb=0.2

23.4
R1=0,1
Ri=0,1

(@)

r - L .

1 2 3 4

1. Glicerina P.A;

2. Glicerina loira tratada;
3. Tempo de 1h de reagéo;
4. Tempo de 2h de reagao;
5. Tempo de 3h de reagéo.

(a) fase triacetina

Fonte: Referéncia — Autor

hn

Na placa cromatografica (Figura 52), nota-se que ocorreu uma mistura das
acetinas (fase triacetina), pois os sinais se arrastaram dos pontos nao permitindo a

separagao, por erros analiticos aleatdrios; contudo, foi possivel observar resultado
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semelhante a andlise das amostras de acetinas de glicerina P.A. e a confirmagao das
acetinas pela fase estacionaria devido aos baixos valores de Rf calculados, Rf3 = Rf)
= 0,1 e Rf5) = 0,2. Em relagdo ao Rfs) >Rf34), durante 1h e 2h (condi¢do 3 e 4)
observa-se uma maior afinidade dos produtos da reacao pela fase estacionaria se

comparada com a condig¢ao 5 (3h de reacéo).

Figura 53 — Cromatograma de camada delgada do teste com glicerina loira tratada — Teste 2.2

¥=185cm

Xs~ 8,26 cm (a)

Riy-8,261850
Rr=04

(a) (a) ! Rh=05
RL-05

(b)
(b) (b) -

1 2 3 4 35

1. Glicerina P.A;
2. Glicerina loira tratada;
3. Tempo de 1h de reacgao;
4. Tempo de 2h de reagao;
5. Tempo de 3h de reagéo;
(a) triacetina; (b) fase diacetinas/monoacetinas.
Fonte: Referéncia — Autor

Na placa cromatografica (Figura 53) € possivel ver os progressos da reagao
nos pontos 2 e 4 (1h e 2h de reagao), podendo notar a separagao dos sinais nitidos
de triacetina, e abaixo os sinais dispersos das diacetinas e monoacetinas

(coprodutos), pouco intensas. No ponto 5 (3h), o sinal de triacetina € intenso, porém
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os sinais das demais acetinas ficaram dispersas no meio eluente. Observou-se uma
dificuldade de separacéo diferente das placas de acompanhamento da reagao - teste
2.0, que em si mostrou resultado satisfatorio. Os Rf’s calculados, foram similares aos
anteriores, nos valores Rfi3)= 0,4; Rf4)= 0,5 e Rfis= 0,6, evidenciando uma afinidade

menor pela fase moével apolar (hexano), do que fase estacionaria (éter dietilico).

Figura 54 — Cromatograma de camada delgada do teste com glicerina loira tratada — teste 2.3

Y =20,5cm

(@) . (a)

Ri=X/Y
Xs= 6,35 cm
X,=10,85cm X= 11,6 cm

RKL=10,85205
Ri=0.5

' Ris=0,3
R1:=0.6

(b) (a)

B (b)

1. Glicerina P.A;
2. Glicerina loira tratada;
3. Tempo de 1h de reagéo;
4. Tempo de 2h de reagao;
5. Tempo de 3h de reagéo;
(a) triacetina; (b) fase diacetinas/monoacetinas.
Fonte: Referéncia — Autor

Neste cromatograma (Figura 54) foi possivel observar a separagao dos sinais

de fase estacionaria dos produtos referente a triacetina da fase monoacetinas e
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diacetinas, nos pontos 3 e 4, ja no ponto 5 apresentou somente uma sinal visivel (fase
triacetina), foram calculados os Rf’s, nos valores Rfz)= 0,5, Rf4)= 0,6 e Rfi5= 0,3, (1h,
2h e 3h), para sinais supostos para triacetina, (maior afinidade com a fase movel
hexano) os valores de Rf e as disposi¢cdes dos sinais foram anémalos em relagéo ao
previsto devido a erros aleatérios, contudo nota-se que os valores do fator de retengao
Rf(3,4) sdo similares aos testes anteriores. O sinal no ponto 5, nao foi intenso como os
dos pontos 3 e 4.

A ultima analise de CCD (Figura 55) foi desenvolvida para o produto (triacetina)
e coprodutos (coprodutos), testes de esterificagao do glicerol (contido na glicerina loira

tratada) com o acido acético glacial.

Figura 55 — Cromatograma de camada delgada dos produtos, coprodutos e subprodutos das reagbes

de esterificagdo da glicerina loira tratada — teste 2.0, 2.1, 2.2 e 2.3
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3. Teste 2.0;
4. Teste 2.1;
5. Teste 2.2;
6. Teste 2.3.

(a) triacetina; (b) fase diacetinas/monoacetinas.
Fonte: Referéncia — Autor
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Este ultimo cromatograma (Figura 55) observa-se um padrdao de semelhanga
para os pontos 3, 4 e 5 (reagdes 2.0, 2.1 e 2.2) onde os sinais inferiores sédo intensos
e escuros (provaveis mistura de monoacetinas/diacetinas) e as superiores (triacetina)
sdo o oposto; nota-se com essa consideracdo a maior afinidade com a fase
estacionaria, da fase diacetinas/monoacetinas pela possibilidade de interagdes
intermoleculares ligagdes de hidrogénio na fase estacionaria (éter) pelos grupamentos
alcool (-OH) disponiveis; ja para os sinais superiores (triacetina) ocorre uma afinidade
intermediaria pela fase mével (hexano) por meio de interagdes por ligagdes dipolo-
induzido. No ponto 6 (reacao 2.3) observa-se somente um unico sinal visivel que se
estende, devido a provavel mistura das acetinas por interacées de dimerizagéo, nao
permitindo a visualizagdo como nos pontos anteriores (3, 4 e 5), e corroborando a
caracteristica de afinidade pela fase estacionaria (éter). Os baixos valores dos fatores
de retengao (Rf's) calculados Rf(3)=Rf@4)=Rfi5)= 0,5 e Rf)= 0,3, ratifica uma afinidade
da triacetina, e os coprodutos diacetinas e triacetinas, pela fase estacionaria (éter

dietilico) em relagédo a fase mével (hexano), evidente pelo valor determinado no Rfis).
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44 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO

Aos produtos das reagdes realizadas pelos testes (1.0, 1.1, 1.2 e 1.3) como os
testes (2.0, 2.1, 2.2 e 2.3), foram realizadas analises utilizando espectroscopia de
absor¢cdo na regiao do infravermelho que geraram espectros de infravermelho

apresentados nas Figuras 56 a 63.

Figura 56 — Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para fase triacetina obtida do teste 1.0
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Fonte: Referéncia — Autor
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Figura 57 — Espectro de absorgao na regido do infravermelho para fase triacetina obtida do teste 1.1
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Fonte: Referéncia — Autor

Figura 58 — Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para fase triacetina obtida do teste 1.2
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Figura 59 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho para fase triacetina obtida do teste 1.3
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Figura 60 — Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para fase triacetina obtida do teste 2.0
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Figura 61 — Espectro de absorgao na regido do infravermelho para fase triacetina obtida do teste 2.1
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Figura 62 — Espectro de absorgdo na regido do infravermelho para fase triacetina obtida do teste 2.2
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Figura 63 — Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho para fase triacetina obtida do teste 2.3
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Nos espectros apresentados (Figuras 56 a 63), observam-se caracteristicas
marcantes, as bandas de absor¢cbes médias axiais de estiramento (C — O) entre 1000
e 1300 cm-', uma mais forte e larga do que as demais, na regido de impressao digital,
assinaladas e descritos os valores, (graficos acima), (em cm™) do nimero de
onda®®3%60_ Portanto, através dos graficos acima, foi possivel, identificar as bandas de
estiramentos axiais distintas de éster, caracteristicas do produto (triacetina) de
interesse e de forma conjunta a identificacdo dos coprodutos, as monoacetinas e

diacetinas.
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4.5 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS — CG/EM (GC/MS)

Para a analise qualitativa e quantitativa dos produtos obtidos pela esterificacdo
do glicerol presente na glicerina loira tratada de biodiesel, além da preparacao da
curva de calibragao, os dados obtidos por meio do cromatégrafo a gas acoplado ao
espectrometro de massas foram gerenciados pelo software LabSolutions GCMS®,
com banco de dados espectrometria de massas de compostos orgéanicos, foram

plotados e apresentados por meio de cromatogramas nas Figuras 64 a 68.

Figura 64 — Cromatograma do padrao de triacetina — (teste 3.0)
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Fonte: Referéncia — Autor

Observa-se no cromatograma padrao (Figura 64) a presenca clara do pico de
triacetina surgindo no tempo de retencéo de 8,47 min, os picos intermediarios de 1,3-
diacetinas e 1,2-diacetinas surgindo nos tempos de retencdo 6,11 e 6,19 min
respectivamente e monoacetinas no tempo de retencéo de 3,70 min, e o solvente (éter

dietilico) em 1,82 min; o pico correspondente de triacetina é o que apresenta maior
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intensidade 1,5 x 10%u.a. (unidade arbitraria), seguido pelos picos das diacetinas, 1,3
x 10% e 1,1 x 10%u.a. e o pico das monoacetinas 5,6 x 10% u.a.

Para o padrdo de Triacetina obtido pelos produtos/coprodutos da reacéo
esterificacdo de glicerol contido na glicerina P.A. denominada Teste 3.0, foi possivel
além de obter o cromatograma padréao e o espectro de massas, construir uma curva
de calibragao (que serao discutidos adiante) de Triacetina na regido em que apareceu
para o pico registrado em 8,47 min.

Tendo estabelecido os tempos de retencéo pela analise do padrao de triacetina,
foram analisadas as areas deste pico nas demais analises dos produtos de reagao

para obtencao das triacetinas para as amostras e posteriormente quantificadas com o

emprego da curva analitica.

Figura 65 — Cromatograma acetinas de glicerina loira — (teste 2.0)
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Fonte: Referéncia — Autor

Observa-se no primeiro cromatograma (Figura 65) a presenga do pico de

triacetina surgindo no tempo de retencéo de 7,40 min, os picos intermediarios de 1,3-
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diacetinas e 1,2-diacetinas aparecendo nos tempos de retencdo 5,18 e 5,12 min
(respectivamente) e monoacetinas no tempo de retencéo de 3,08 e 2,91 min; o
solvente (éter dietilico) no tempo de retengéo 1,47 min; o pico da triacetina apresenta
intensidade de 6,5 x 10% u.a. (unidade arbitraria), seguido pelos picos das diacetinas,
5,9 x 10* e 8,9 x 10* u.a. (pico maior intensidade 1,3-diacetina no cromatograma) e

os picos das monoacetinas 7,1 x 10* e 3,9 x 10* u.a.

Figura 66 — Cromatograma acetinas de glicerina loira — (teste 2.1)
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Fonte: Referéncia — Autor

No cromatograma das acetinas do teste 2.1 (Figura 66), o pico de triacetina
aparece no tempo de retencao de 7,43 min, os picos intermediarios de 1,3-diacetinas
e 1,2-diacetinas aparecendo nos tempos de retengdo 5,20 e 5,15 min
(respectivamente) e monoacetinas no tempo de retencdo de 3,12 e 2,95 min; o
solvente (éter dietilico) no tempo de retengao 1,55 min; o pico da triacetina apresenta
intensidade de 3,7 x 10% u.a. (unidade arbitraria), seguido pelos picos das diacetinas,

4,0 x 10* e 6,6 x 10* u.a. (pico maior intensidade 1,3-diacetina no cromatograma) e
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os picos das monoacetinas 4,0 x 10* e 2,9 x 10* u.a.

Figura 67 — Cromatograma acetinas de glicerina loira — (teste 2.2)
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Fonte: Referéncia — Autor

Neste cromatograma (Figura 67), o pico de triacetina aparece no tempo de
retencdo de 7,42 min, os picos intermediarios de 1,3-diacetinas e 1,2-diacetinas
aparecendo nos tempos de retencdo 5,19 e 5,13 min (respectivamente) e
monoacetinas no tempo de retencao de 3,08 e 2,91 min; o solvente (éter dietilico) no
tempo de retencao 1,43 min; o pico da triacetina apresenta intensidade de 7,3 x 104
u.a. (unidade arbitraria), seguido pelos picos das diacetinas, 1,04 x 10° e 7,1 x 104
u.a. (pico maior intensidade 1,3-diacetina no cromatograma) e os picos das

monoacetinas 3,8 x 10* e 8,2 x 10% u.a..
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Figura 68 — Cromatograma acetinas de glicerina loira — (teste 2.3)
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Fonte: Referéncia — Autor

No ultimo cromatograma (Figura 68), o pico de triacetina aparece no tempo de
retencdo de 7,43 min, os picos intermediarios de 1,3-diacetinas e 1,2-diacetinas
aparecendo nos tempos de retengdo 5,14 e 5,20 min (respectivamente) e
monoacetinas no tempo de retencao de 3,11 e 2,9 min; o solvente (éter dietilico) no
tempo de retengéo 1,53 min; o pico da triacetina apresenta intensidade de 5,6 x 10*
u.a. (unidade arbitraria), seguido pelos picos das diacetinas, 8,7 x 10* e 5,1 x 10% u.a.
(pico maior intensidade 1,3-diacetina no cromatograma) e os picos das monoacetinas

4,8x10%e 2,7 x 10* u.a..
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4.5.1 Analise do espectro de massas de triacetina

Na Figura 69 sera apresentado o espectro de massas para o pico em 8,47 min
identificado como pico de triacetina no cromatograma padréo (Figura 64) que norteou
a identificagdo dos picos de triacetina em 7,4 min nos demais cromatogramas de

acetinas de glicerinas loiras (Figuras 65 a 68), para confirmacao de sua identidade.

Figura 69 — Espectro de massas de triacetina no CG/EM
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Fonte: Referéncia — Autor

O pico do ion molecular m/z= 218 (m/z — massa/carga), ndo aparece no
espectro conforme observa-se na Figura 69.

No entanto, ions fragmentos importantes sao identificados e deduzidos:

Pico Base: m/z =43

O ion, [R—=0"] (ion acilio), caracteristico dos ésteres®®5° aparece como o pico
base do espectro m/z = 43. Sua representacao é exposta na Figura 70 e sua provavel

origem na molécula de triacetina.
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Figura 70 — fon fragmento
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Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) [10], [58] e [59]

O ion fragmento de maior intensidade depois do pico base € o m/z = 103, com
a possivel estrutura, de carbocation radicalar’®5® deduzida pela estrutura molecular

da triacetina, descrita na Figura 71:

Figura 71 — lon fragmento
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Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) [10], [58] e [59]

O ion fragmento de intensidade marcante € o m/z = 145, onde em sua provavel
estrutura, umas das carbonilas do fragmento molecular ocorre o rearranjo de
McLafferty, a transferéncia intramolecular de hidreto, e outra o carbocation [R-O-

C*=0]%% de férmula molecular: CsHoO4 é deduzida na Figura 72:

Figura 72 — ion fragmento

_ m/z =145
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Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) [10], [58] e [59]

Os ions fragmentos m/z =116 e m/z = 115, estdo presentes, um com maior
intensidade o m/z = 116, caracteristico de ésteres de maior cadeia, uma das
carbonilas do fragmento molecular ocorre o rearranjo intramolecular de McLafferty, a
transferéncia de hidreto, e rearranjo também no oxigénio heteroatomo onde termina o
fragmento385%. No ion m/z = 115, ocorre a rearranjo de McLafferty de transferéncia de
hidreto na extremidade da carbonila, e na outra uma provavel presenca de ion acilio [

R—=0"]%859, representados na Figura 73:

Figura 73 — ions fragmentos
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Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) [10], [58] e [59]

No fragmento m/z = 73, ocorre o ion [O=C*-C-R]%59; no ion m/z = 74, rearranjo
de McLafferty, a transferéncia intramolecular de hidreto%8%%; no fragmento m/z = 86,
ocorre um possivel rearranjo central, na forma de ion [fHO=C — R] %% que combina
com formula molecular CsH100 proposta®® para m/z = 86. Ambos os ions fragmentos
aparecem em baixa intensidade no espectro, entretanto sdo de grande relevancia na

caracterizagao da triacetina e s&o descritos na Figura 74:
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Figura 74 — lons fragmentos
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Fonte: Referéncia — Autor construida pelo software ACD/ChemSketch (Freeware) [10], [58] e [59]

Existe um espectro padrao de Triacetina (Figura 75) (para fins comparativos)
no banco de dados do site: NIST Chemistry WebBook - NIST Standard Reference
Database Number 6951, apresentado que € similar ao obtido pela analise via CG-EM

(Figura 76). Esta é uma forte evidéncia da obtenc&o do produto desejado, a triacetina.

Figura 75 — Espectro de massas de triacetina - NIST Chemistry WebBook
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Fonte: Adaptado — Referéncia [61]
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Figura 76 — Espectro de massas de triacetina da analise CG-EM (Idem - Figura 79)
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Fonte: Referéncia — Autor

4.5.2 Curva de Calibragdao — Determinacao Quantitativa de Triacetina nas

Amostras Tratadas de Acetinas Loiras

Para a construgdo da curva de calibracdo, e assim, estimar de forma
quantitativa o valor de triacetina obtido nos testes de acetilagcdo de glicerina loira,
depois da marcha de separacao, cada amostra de foi diluida por 100 vezes com éter
dietilico conforme o descrito na metodologia, portanto uma vez obtido a percentagem
do valor da area cromatografica do pico correspondente a triacetina padrao (indicada
na Figura 65) em relacdo a todo cromatograma da amostra e seus componentes
indicados, pelo software LabSolutions GCMS®, no valor de 37 %, determina-se
portanto a pureza da amostra em concentragdo de triacetina de 37 %, ou seja, a
amostra padréo tem concentracéo de triacetina 37 % (v/v).

Fazendo os ajustes para as concentragbes de triacetina para os pontos da

curva de calibragdo:
0,1 yL mL'=> 0,037 yL mL""
0,5 yL mL"'=>0,185 yL mL""
1,0 yL mL-'=> 0,370 yL mL""
2,5 uyL mL"=> 0,925 pyL mL"’
5,0 yL mL'=> 1,85 yL mL""

o~ 0w N =
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Na Tabela 13 s&o descritos os valores das concentracbes e as
correspondentes areas de pico de triacetina dos cromatogramas das amostras de
diluicdo das amostras de acetinas padrao (determinadas pelo software LabSolutions
GCMS®).

Tabela 13. Areas de pico de triacetina do cromatograma padréo de acordo com as

concentragées de diluicbes das amostras padréao de acetinas

Concentracgao de triacetina i
Areas de pico
na diluicao do padrao

(uL mL") (u.a.)
0,037 16029
0,185 44521
0,370 135494
0,925 190137

1,85 461258

Referéncia — Autor

Para quantificagdo do pico da triacetina nos cromatogramas, foi construida a
curva analitica da Figura 77, correlacionando as concentra¢gdes do padréao triacetina
com as respectivas areas de pico registradas no tempo de retencéo da triacetina. A
equacao da reta foi obtida a partir da regressao linear dos dados e a equacéao é
apresentada no interior da Figura 77 e na Equagao 5. Esta equacgao foi empregada

para quantificar a triacetina em cada reacao avaliada.
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Figura 77 — Curva de padrédo de calibragao de triacetina e equacgao de calibragcao
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Fonte: Referéncia — Autor

A= 237028,9.CTriacetina+ 9872,5

As areas de pico das amostras diluidas de acetinas tratadas de glicerina loira,
determinadas pelo software LabSolutions GCMS®, foram anotadas e descritas na
Tabela 14.

Tabela 14. Areas de pico de triacetina do cromatograma de acetinas loiras

Amostra de acetinas loiras Areas de pico

(testes) (u.a.)
2.0 121831
21 85821
2.2 166980
2.3 124047

Referéncia — Autor

As concentracdes de triacetina nas aliquotas diluidas analisadas para reagao
avaliada sao apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15. Concentragbes de triacetina nas aliquotas diluidas

Amostras diluidas Crriacetina
1:100 (acetinas:éter dietilico) (ML mL™1)
2.0 0,472
2.1 0,320
2.2 0,663
2.3 0,482

Referéncia — Autor

Através do valor tedrico, p = 1,16 g mL"" de densidade da triacetina pura foi
possivel converter a concentragdo das triacetinas para mg mL-', conforme pode ser

observado na Tabela 16.

Tabela 16. Concentragbes de triacetina nas aliquotas diluidas

Amostras diluidas Crriacetina

1:100 (acetinas:éter dietilico) (mg mL")

20 0,548
2.1 0,372
2.2 0,769
2.3 0,559

Referéncia — Autor

Uma vez determinada as concentragdes das amostras diluidas (1:100),
determina-se a concentragcdo das amostras originais de triacetina, multiplicando os

valores obtidos por 100, descritos na Tabela 17.
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Tabela 17. Concentragdes de triacetina nas aliquotas originais

CTriacetina
Amostras de acetinas
(mg mL")
2.0 54 8
2.1 37,2
2.2 76,9
2.3 55,9

Referéncia — Autor

Na Tabela 18, segue os valores do percentual em massa de triacetina obtido
nas reacoes de esterificacdo da glicerina loira, depois da marcha de separacéo das
acetinas dos excessos (agua e acido acético) e catalisador (H2SO4), juntamente com

os valores de massa e volume dos produtos acetinas.

Tabela 18. Valores percentuais de triacetina obtidos

Massa Volume
Amostras de amostra amostra YoTriacetina
acetinas acetinas acetinas (m/m)
(9) (mL)
2.0 10,1824 9,5 5,11
2.1 18,1697 17 3,48
2.2 11,3347 10 6,78
2.3 12,1856 11 5,04

Referéncia — Autor

A reacgao realizada que obteve maior rendimento na conversao de triacetina,
depois da marcha de separagdo das acetinas, da agua e catalisador (com possiveis
perdas minimas durante os procedimentos), foi o teste 2.2; tendo um percentual de
6,78 % (m/m), o teste inicial 2.0 ficou em segundo lugar com conversdo em triacetina
5,11 % (m/m), seguido do 2.3, com 5,04 % (m/m), o teste que teve o menor rendimento
de triacetina foi 2.1, com 3,48 % (m/m).

Os percentuais em massa de triacetina para os testes ficaram proximos, exceto
para o teste 2.1 onde se verificou percentual (m/m), massa e volume finais
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discrepantes em relacdo aos demais, concluindo-se que o mesmo deva ser
desconsiderado para analise final, justificando-se ser consequente de problemas
enfrentados no processo ou inerentes aos procedimentos experimentais.

O subproduto agua na reacédo leva a um favorecimento na produgao de
diacetinas e monoacetinas, uma vez que glicerina loira, tratada com HCI conc., possuir
uma demanda extra que acaba deslocando na formagao de esterificagdes parciais na
molécula de glicerol, por isso, existe uma necessidade de desenvolver e aperfeicoar
meétodos e tecnologias de separagéo de agua ja nos periodos reacionais, comeg¢ando
logo no inicio da reagao, através de aplicacdo de agentes desidratantes, como por
exemplo, a silica (SiO2), para deslocamento de equilibrio quimico no produto de
interesse a triacetina. Precisa-se, além disso, aplicar a técnica de desidratacao,
usando silica (SiO2) para a glicerina loira tratada, para assim, a agua oriunda do HCI
nao favorecer as esterificagdes parciais do glicerol (mono e diacetinas).

Estimativas tedricas (Figura 78) em outra pesquisa realizada%’, determinam
que os valores percentuais de triacetina obtidos nos experimentos de esterificacdo da
glicerina loira realizada nessa monografia, foram em geral, semelhantes, pela razédo
molar do padrao (teste 1.0 e 3.0, considerando concentragao hipotética da glicerina
loira igual a glicerina pura e conversao para massa pela densidade da glicerina loira,
p =1,1270 g mL™"), Razdo molar Hac:Glicerol) = (5,7:1) = (6:1) (calculos da razao molar
estdo no APENDICE).

Figura 79 — Percentuais de triacetina obtidos em outra pesquisa diferente (com catalisadores

heterogéneos) seguindo protocolo semelhante

Table 5. Effect of the the mole ratio of acetic acid/ glycerol in various Catalysts (catalyst 5% w/w of glycerol;
temperature of 393 K; reaction time of 3 hours)
Acetic acid/ Glycerol Selevtivity
Catalyst . . - - - - -
glycerol Conversion, % Monoacetin  Diacetin Triacetin
WTZ 3:1 85.05 65.89 30.04 4.07
4:1 87.24 63.87 31.16 4.97
5:1 93.89 58.83 35.29 5.88
6:1 99.02 53.21 40.01 6.78
MTZ 3:1 90.66 59.56 34.98 543
4:1 92.68 55.81 37.07 6.23
5:1 94.61 54.64 39.08 6.78
6:1 ~100 52.03 40.45 7.52

Fonte: Adaptada — Referéncia [47]
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Com os valores de percentagem de massa de triacetina obtidos, determina-se
(Tabela 19) a massa de triacetina (mmrac), quantidade de matéria (NTriac) €
concentracdo molar ([Triacetina]), pela massa molar de triacetina, Mtriac = 218,20 g

mol".

Tabela 19. Massas, quantidades de matéria, concentragbes molares de triacetina

nas aliquotas originais

Massa Quantidade Volume

Amostras
g triacetina de matéria amostra [Triacetina]
e
] (9) (mol) acetinas  (mol L)
acetinas
(mL)
2.0 0,5205 2,386 x 103 9,5 0,251
21 0,6319 2,896 x 103 17 0,170
2.2 0,7689 3,524 x 103 10 0,352
2.3 0,6146 2,817 x 103 11 0,256

Referéncia — Autor
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5 CONCLUSOES

Conclui-se que a sintese do 1,2,3-triacetoxipropano (triacetina) utilizando
propan-1,2,3-triol obtido de fase glicerina decantada e tratada de processo produtivo
de biodiesel, bem como o rendimento percentual (m/m) obtido de triacetina
apresentado nos experimentos foi considerado satisfatério e promissor.

Estudos futuros devem ser realizados para melhorar os meios eluentes e os
reveladores na cromatografia de camada delgada, uma vez que os resultados obtidos
nas analises do presente trabalho foram aceitaveis e satisfatérios indicando com
clareza de resultados produtos de acetinas obtidos.

O procedimento de tratamento e de separagdo das acetinas neste trabalho,
mostrou-se como uma ideia promissora, podendo ser aperfeicoada a separacao de
acido aceético dos produtos acetinas, sugerindo-se o uso da técnica de destilagao para
recuperar o acido acético para ser reutilizado no processo.

Para pesquisas futuras, sugerem-se aperfeicoamentos nas tecnologias e meios
de sintese para evitar o aumento das esterificagdes parciais no glicerol (presente na
glicerina loira), formando os isébmeros monoacetinas e isdbmeros diacetinas,
prevalecendo a esterificagdo completa a triacetina, que é o produto de maior interesse.

Os procedimentos analiticos utilizados foram considerados significativos e de
suma importancia tanto para confirmagao, identificagao, quantificagcao de triacetina,
feitas por este trabalho de sintese e caracterizagéo do 1,2,3-triacetoxipropano.

Para os coprodutos monoacetinas e diacetinas existem aplicagdes
interessantes que podem ser desenvolvidas e aperfeicoadas como o uso e
desenvolvimento de novos produtos de interesseldrifo nossel g gditivos, como o caso do
diacetilglicerais, (diacetinas) juntamente com a triacetina, demonstraram ser valiosos
aditivos ao combustivel gasolina, levando a uma melhoria nas condi¢gdes de arranque
a frio e da viscosidade, quando misturado com combustivel diesel, biodiesel,

biodiesel/diesel ou propriedades antidetonantes quando adicionado a gasolina®3.
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APENDICE

Célculos da Razdo Molar de Acido Acético/Glicerol para o Teste Padrdo 1.3 e 3.0

Equacao genérica:

V=13,5mL

Ac
H,SO,
3 HAcC _— Ac + 3 Hzo
Acido
Acético Ac Agua
V=60 mL Triacetina

NGlicerol = ?

Maiicerol = 92,10 g mol-"

P Glicerol = 1,261 g mL™" (20 °c)
T=99,89 % (v/v)

99,89 — VGlicerolpuro x 100

13,5 mL
Vailicerol puro = 13,485 mL

1.261 gm_E—l — Mglicerol
’ 13,485 mk

Mailicerol = 17,005 g

17,005 g

Nglicerol = 92,10 gmol~1

NGlicerol = 0,1 85 mol

NHAC = ?

Mhac = 60,05 g mol’!
o Hac= 1,05 g mL™!
T=99,7 % (vIv)
99,7 = JHAchuro 10
VHAc puro = 59,8 mL
1,05 g mk 1 = —HAC

" 598mL
MGilicerol = 62,8 g
_ 628¢g
DHAC = 5505 g mol-1

NHAc = 1,046 mols
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N _ _MHAc
nHAc/nGlicerol — s
Glicerol
__ 1,046 mols
NnHAc/nGlicerol - 0,185 mol

NnHAc/nGlicero] = 5,654

Razao molar (Hac:Glicerol) = (5,7:1) = (6:1)
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ANEXOS
Anexo | - Métodos ABNT?1

METODO TiTULD
NER - - .- . - .
& Olgos lubrificantes & aditivos - Determinagio de cinza sulfatada
HMNBR Patrdles € produtaos de petedles - Determinag o da massa especifica,
7148 densidade relativa e “AP| - Método do dansimetro
MER Produtos de peirdles - Liguidos transparentes & 2 opacos -
10a21 Daterminagics da viscosidade cinematica ¢ ciakulk da viscosidade
dinamica
MBR Daestilados de petidles & dleoas viscosos - Daterminacioc da massa
142065 aspacifica ¢ da densidade relativa peky densimetra digital.
MNBR Produtos de petrdles - Determinagios da cormsividade - Matodo da
12359 lamina de cobme
MNBR Pradutas de petrdles - Determinagioc do Indice de acider pele
142448 métado de titulag o potenciomatrica
MBR Pradutos de petralec - Detaminagios do ponto de fulgor pele
145488 apamlho da vaso fechads Paensky-Marans
NER - } ) _ _ g )
14747 Olao Diesal - Daeterminacio do ponto de antupiments de filkro a fAo
MBR Biodigsal - Determinagio de monoaglicerideas & diglicarideaos am
15342 bicdigsel de mamaona por cromatografia gasaosa
HMBR Biodig=el - Deteminagic da concentragio de metanasl efou etanal
15343 porcromatografia gasosa
HMBER Biodiasel - Dataminacios da glicanna total ¢ do teor de triglicaerideos
15344 am bicdiesal
Produtos derivados de dleos e gorduras - Esteres metilicos‘etllicos
MBR de Acidos graxos - Determinacio dos teores de ciakio, magnasio,
15553 =odie, Tasfore e potiassio por espectrometria de emissico dtica coam
plasma indutivaments acaplado (ICPOES)
Produtas derivadas de dleas o gorduras - Esteres matilicosfetilicos
NEBER - . ~ X !
de acidos graxos - Determinagio do teor de sadio por espactromeatria
15554 = I
de absargio atbmica
MER Produtas derivadas de dleos o gorduras - Esteres metilicosfetilicos
1 de acidos graxos - Detemminagice do teor de potassic por
aspactramatia da absargio atdmica
NER Produtos derivadas de dleos & gorduras - Esteres metilicostetllicos
1 de acidos graxos - Determinacic do teor de sddio, potdssio,
magnasio a cakio par espactramatria de absargao atdmica
MBR Biodigsal - Daterminagios do tear total de ésteres por cromatagrafia
15764 gasosa
MBR - ] - R . . o
15771 Biodigsal - Detearminacio de glicarina livre - Matoda Vaoluméatrico
MBR Biodia=al - Determinagio do toor de enxofre por espactrometria de
15867 amissio dtica com plasma indutivamente acaplado (ICP-0ES)
MBR Biodiesael - Determinacico da glicenna  livre, monoglicerideos,
159048 diglicerideas, triglicerideas & glicerina tatal por cromatografia gasosa
MBR - ; - ) -
15995 Biodiesel - Determinacio da contaminacio total

Fonte: Referéncia [21]
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Anexo Il - Métodos ASTM?7:28

METODO TiTULO
gg;rm Flash point by Pensky-Martens closed cup tester
ASTM . ;
D130 Corrosiveness to copper from petroleumn products by copper strip test
ASTM Kinematic viscosity of transparent and opaque liquids (and calculation
D445 of dynamic viscosity
ASTM . :
D613 Cetane number of Diesel fusl il
ASTM . ) e
DE64 Acid number of petroleum products by potentiometric titration
ASTM o . .
D874 Sulfated ash from lubricating oils and additives
ASTM Density, relative density (specific gravity) or APl gravity of crude
D12388 petroleum and liquid petroleum products by hydrometer
ASTM Density and relalive density of liquids by digital density meter
040562
ASTM Determination of additive elements in lubricating oils by inductively
D4951 coupled plasma atomic emission spectrometry
ASTM Determination of total sulfur in light hydrocarbons, spark ignition
engine fuel, diesel engine fuel, and engine oil by ultraviolet
D5453
fluorescence
ASTM Determination of water in petroleum products, lubricating oils, and
D6304 additives by coulometric Karl Fisher titration
ASTM , . . . :
Cold filter plugging point of Diesel and heating fuels
D6371
ASTM Determination of total monoglyceride, total diglyceride, total
D5584 triglyceride, and free and total glycerin in b-100 biodiesel methyl
esters by gas chromatography
ASTM Determination of ignition delay and derived cetane number (DCN) of
DE890 Diesel fuel vils by combustion in a constant volume chamber

Fonte: Referéncia - [27] e [28]
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Anexo Il - Métodos EN/ISO?7-28

METODO TITULO

EN 116 Determination of cold filter plugging point

EN IS0 . .

2160 Petroleum products - Commosiveness to copper - Copper strip test

EN IS0 | Petroleum products - Transparent and opagque liquids - Delermination

3104 of kinemaltic viscosily and calculation of dynamic viscosity

EN  ISO | Crude petroleum  and  liquid petroleum products - Laboratory

3675 determination of density - Hydrometer method

EN IS0 ) . . . .

3579 Determination of flash point - Rapid equilibrium closed cup method

EN IS0 | Petroleum products - Lubricating oils and additives - Determination of

3987 sulfated ash

EN IS0 | Diesel fuels - Determination of the ignition guality of diesel fuels -

5165 Celane enging meathod

EN IS0 | Crude petroleum and liquid petroleum products. Oscillating U-tube

12185 method

EM Ligquid Petroleum Products - Determination of contamination in middle

12662 distillates

EM IS0 | Petroleum Froducts - Determination of water - Coulometric Karl

12837 Fischer titration method

Er Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters ([(FANME)} -

14103 Determination of ester and linolenic acid methyl ester contents

EM Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters [(FAME) -

14104 Determination of acid value

EM Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters [(FAME) -

14105 Determination of free and total glycercl and mono, d - and
triglyceride content - (Reference Method)}

EM Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters ([(FANME) -

14106 Determination of free glycerol content

EN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters ([(FANME)} -

14107 Determination of phosphorous content by indouctively coupled plasma
(ICP) emission spectrometry

EM Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters [(FAME) -

14108 Determination of sodium content by atomic absorption spectrometry

EMN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters ([(FAME) -

14109 Determination of potassium content by atomic absorption
spectrometry

EM Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters [(FAME) -

14110 Determination of methanol content

EM Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters [(FAME) -

14111 Determination of iodine value

EM Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters [(FAME) -

14112 Determination of oxidation stability (accelerated oxidation test)

EN Fat and oil derivatives - Fatty acid methyl esters ([(FAME) -

14538 Determination of Ca, K, Mg and MNa content by optical emission
spectral analysis with indoctively coupled plasma (ICP-OES)
Fat and oil derivatives - Fatty acid methy| esters (FAME) and blends

EM ) . . ; . . -

15751 with diesel fuel. Determination of oxidation stability by accelerated

oxidation method

Fonte: Referéncia [27] e [28]
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