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MENDONCA, Sergiane de Jesus Rocha. Sintese de bioéteres da glicerina do biodiesel
de babacu utilizando liquidos idonicos como catalisadores e energia de micro-ondas.
2018. 148 f. Tese (Doutorado em Biotecnologia) - Universidade Federal do Maranhao,
Sao Luis, 2018.

RESUMO

O Brasil € um grande produtor de glicerina, subproduto obtido no processo de producdo
de biodiesel. Devido ao seu reduzido valor agregado, a glicerina pode ser transformada
em outros produtos comerciais implicando na valorizacdo de toda cadeia produtiva. A
sintese de éteres de glicerina na presenca de catalisadores dcidos e fazendo uso de
processos biotecnoldgicos gera importantes produtos industriais, pois constituem
aditivos potencializadores no rendimento da combustdo tanto do diesel, quanto do
biodiesel. O presente trabalho aborda um estudo sobre o tratamento e purificacdo da
glicerina de babacgu e soja e sua conversdo em bioéteres, utilizando o dlcool benzilico
como agente eterificante e liquidos idnicos como catalisadores em reacdes com
aquecimento convencional e assistida por micro-ondas. A glicerina do biodiesel de
babacu foi tratada com 4cido fosférico e purificada com os adsorventes carvao ativado
e talco comercial, caracterizados através de andlises fisico-quimicas, FTIR, TG/DTG,
DSC e CG-MS, sendo obtido um glicerol com pureza superior a 96%. O liquido i6nico
p-toluenosulfonato de piridinio sintetizado apresentou uma boa atividade catalitica e foi
caracterizado por FTIR, RMN 'H e ®C e TG/DTG. Os ensaios das reacdes de
eterificacdo foram realizados usando um planejamento experimental completo e
delineamento composto central, visando encontrar melhores condi¢des reacionais para
obten¢do de bioéteres de glicerina de babacu. Os parametros reacionais investigados
foram temperatura (90 a 180 °C), razdo molar dlcool benzilico:glicerina (1:1 a 4:1) e
quantidade de catalisador liquido idnico (5 a 15%). Os principais produtos das reacdes
foram identificados e quantificados através de CG-EM e CG-DIC. A conversdao da
glicerina em éteres, purificadas com carvdo e talco e utilizando aquecimento
convencional foi respectivamente, 72,81% e 89,78% em 6h de reacdo. A eterificacdo da
glicerina do biodiesel de babagu assistida por micro-ondas favoreceu a produgdo de
mono e diéteres de glicerina, com conversao de 87,40% utilizando as seguintes
condi¢gdes reacionais determinadas pela metodologia de superficie de resposta com
delineamento composto central otimizadas: 170 °C, razdo AB:G (4:1), 7,8 % do LI
[Py"][p-TSA], 1200 W e 60 minutos de reagdo. Os resultados obtidos demostraram que
a glicerina proveniente do biodiesel do 6leo do babacu gerou uma excelente efetividade
no que tange a producdo de bioéteres, implicando em um melhor aproveitamento
financeiro no processo industrial como um todo.

Palavras-Chave: Babacu. Bioéteres. Eterificacdo. Glicerina. Micro-ondas.



MENDONCA, Sergiane de Jesus Rocha. Synthesis of bioethers of glycerin from babassu
biodiesel using ionic liquids as catalysts and microwave energy. 2018. 148 f. Tese
(Doutorado em Biotecnologia) - Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2018.

ABSTRACT

Brazil is a great glycerin producer, a byproduct obtained in the process of biodiesel production.
Due to it’s reduced added value, glycerin can be transformed in other commercial products,
implying on the appreciation of the whole productive chain. The glycerin ethers synthesis in
presence of acid catalysts and using biotechnological processes generates important industrial
products, because they constitute potentiating additives in the combustion yield both in diesel
and biodiesel. The present work addresses a study about the treatment and purification of
babassu and soybean glycerin and it’s conversion in bio-ethers, using benzylic alcohol as an
etherification agent and ionic liquids as catalysts in conventional heating and microwave
assisted reactions. The babassu biodiesel glycerin was treated with phosphoric acid and purified
with activated charcoal and commercial talc as adsorbents, characterized though
physicochemical analyzes, FTIR, TG/DTG, DSC and CG-MS, obtaining glycerol with purity
superior to 96%. The synthetized p-toluenosulfonate of pyridinium ionic liquid presented a
good catalytic activity and was characterized by FTIR, 'H NMR, 3C NMR and TG/DTG. The
etherification reaction tests were realized using a complete experimental planning and a central
composite design, aiming to find better reactive conditions with the objective of obtaining
babassu glycerin bioethers. The investigated reactional parameters were temperature (90 - 180
°C), benzyl alcohol:glycerin molar ratio (1:1 - 4:1) and liquid ionic catalyst amount (5 - 15
wt%); The main products of the reactions were identified and quantified though the CG-EM
and CG-DIC. The glycerin conversion in ethers, purified with charcoal and talc using
conventional heating was of 72,81% and 89,78% respectively in 6h of reaction. The
etherification of babassu glycerin biodiesel assisted by microwave favored the production of
monoethers and diethers of glycerin with conversion of 87,40%, using the following reactional
conditions determined by the surface response methodology experimental design with central
composite design: 170 °C, ratio AB:G (4:1), 7,8% of LI [Py*][p-TSA"], 1200 W and 60 minutes
of reaction. The obtained results demonstrate that the glycerin from babassu oil biodiesel
generated an excellent effectiveness as regards of the production of bioethers, implying in a
better financial exploitation in the industrial process as a whole.

Keywords: Babassu. Bioethers. Etherification. Glycerin. Microwaves.
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1 INTRODUCAO

O Governo Federal através do Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel
(PNPB) determinou a obrigatoriedade da adi¢ao de 2% (B2) do biodiesel ao diesel comum em
2008, aumentando gradativamente o percentual durante os anos seguintes e atingindo 10%
(B10) em marco de 2018. A crescente produ¢do industrial de biodiesel contribui para um
elevado volume da glicerina, seu subproduto, que teve aumento de 32,3%, no periodo de 2010
a 2017, na producdo da glicerina no Brasil, alcancando 379.303 m3 no ano de 2017 (ANP,
2018).

O aumento do percentual de 10% (B10) de biodiesel ao diesel, em marco deste ano
(ANP, 2018) gera oportunidades para o agronegocio brasileiro, considerando que a produgdo
do biodiesel ocorre principalmente a partir de oleaginosas, como a soja, devido se tratar de um
combustivel renovédvel, no qual favorece a reducdo de poluentes atmosféricos no ambiente,
além do Brasil ter grandes chances de reduzir a importagdo de 6leo diesel, segundo o Ministério
de Minas e Energia (MME, 2018).

Por outro lado, se o excedente da glicerina proveniente da producdo de biodiesel
ndo tiver um destino ou aplicag¢do vidvel, poderd se transformar em um residuo indesejavel e
complicador para o meio ambiente.

A glicerina de pureza comercial possui diversas aplicagdes nas industrias de
cosméticos, de limpezas e perfumarias, mas o mercado da glicerina, consome cerca de 30 mil
toneladas do produto por ano, segundo Duarte Filho (2016), quantidade muito inferior ao
volume produzido pelas usinas de biodiesel, acarretando em precos baixos e desvalorizagdao da
glicerina. Portanto se faz necessdrio o aproveitamento deste residuo industrial, onde implica na
valorizagdo de toda a cadeia produtiva.

Ha um grande interesse por parte dos pesquisadores em buscar alternativas viaveis
e ambientalmente atrativas para converter este residuo do biodiesel em novos produtos. Uma
das possibilidade seria a conversdo da glicerina em compostos oxigenados, como éteres, que
atuariam como aditivos para combustivel, no qual consiste em uma substincia quimica que
ajuda na limpeza do carburador, védlvula de admissdo e injetor de combustivel, além de evitar a
combustio incompleta (RIBEIRO, 2007).

A eterificacdo da glicerina € uma reacdao muito atrativa, no sentido que transforma
a glicerina em compostos oxigenados (NOUREDDINI, 2001), favorecendo o aumento das
octanas na gasolina e a qualidade da combustdo, reduzindo a emissdo de mondxido de carbono

(RIBEIRO, 2007).
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Alguns pesquisadores tem testado a atividade catalitica em reagdes de Eterificagao
da glicerina usando resinas de troca idnica Amberlyst e zedlitas, porém neste trabalho serd
utilizado liquidos 16nicos, que sdo sais formados por cations organicos € anions organicos e/ou
inorganicos (WELTON, 1999), com alta estabilidade térmica e quimica, ndo inflamabilidade,
insignificante pressao de vapor, além da variedade de possibilidades de modificacdo usando
varios cations ou anions (SAHINER e YASAR, 2017).

Por meio de levantamento bibliografico, verificou-se que o tempo reacional para
conversdo em éteres de glicerina ocorre nos tempos de 4, 8 e até 24 horas de reagdo, na grande
maioria dos casos através de aquecimento convencional, portanto neste trabalho as reacdes de
eterificacdo terdo como foco principal a reducdo desse tempo utilizando para conversdo da
glicerina a energia de micro-ondas, pois o uso dessa tecnologia em sinteses organicas reduz o
tempo de reacdo e produz reacdes mais limpas com menor quantidade de produtos secundérios
(SEDDON, 1997).

Além disso a glicerina possui perda de tangente de 0,651, na frequéncia de micro-
ondas padrao de 2,45 GHz (CINTAS et al., 2014), tornando-se favordvel ao aquecimento por
radiacao micro-ondas, uma caracteristica de moléculas que possuem elevado momento dipolo
(GUO et al., 2011).

A maior quantidade de extracdo vegetal de améndoas de babagcu no Brasil
concentra-se no estado do Maranhdo, com predomindncia nos municipios de Vargem Grande,
Pedreira e Por¢do de Pedras. A soja no Maranhao corresponde a um percentual aproximado de
1,29 % do total do Brasil, predominante no municipio de Balsas, sendo a producdo agricola da
soja no pais tem predominancia no estado do Mato Grosso (SIDRA, 2018).

Este trabalho apresenta uma metodologia para tratamento e purificacdo da glicerina
proveniente da sintese do biodiesel de babagu e da soja, para efeito de comparacdo, pois a soja
€ a matéria-prima mais utilizada na producdo de biodiesel no Brasil (BIODIESELBR, 2016) e
a extrag¢do do 6leo de babacu mais abundante no Maranhao, sendo uma promissora oleaginosa,
com estudos comprovados sobre a importancia de suas propriedades fisico-quimica como os
valores para o 6leo de babacu refinado, como indice de acidez (<0,3% de 4cido oleico), indice
de perdxido (< 10 mEq/Kg) e indice de iodo (10-18 g I> /100g), estando de acordo com os
valores estabelecidos pela ANVISA (2017).

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo a produgdo de bioéteres
através de reagOes de eterificacdo, inicialmente utilizando a glicerina de pureza comercial,
fazendo-se uso de planejamento experimental com superficie de resposta, a fim otimizar as
condig¢des reacionais e entdo utilizd-las na produgdo de um bioproduto a partir da glicerina do

biodiesel de babagu sob acdo de catalisadores liquidos i6nicos (sintetizados e caracterizados),
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através de aquecimento convencional e energia de micro-ondas, transformando dessa forma a
glicerina residual em aditivo oxigenado, um bioproduto valoroso para industria de

biocombustiveis.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 GLICERINA

O termo glicerol aplica-se apenas ao composto quimico puro propano-1,2,3-triol,
cuja formula molecular ¢ CHOHCHOHCH:0H, enquanto o termo glicerina refere-se aos
produtos comerciais purificados contendo normalmente >95% de glicerol (MORRISON et
al.,2000).

O glicerol, glicerina, 1,2,3-trihidroxipropano ou propano-1,2,3-triol (nomenclatura
IUPAC) (PUBCHEM, 2017) € um composto oxigenado, polar, um polidlcool muito soldvel em
agua (LOPES et al., 2014), um liquido higroscépico claro e viscoso a temperatura ambiente
(MORRISON et al.,2000).

O quimico sueco Carl Wilhelm Scheele identificou a glicerina em 1779 e a
denominou como “o doce principio das gorduras™ por estar presente em todos os 6leos e
gorduras naturais (PAGLIARO; ROSSI, 2008) e em 1811, o quimico francés Chevrel definiu
o liquido doce por glicerina, além de formulas quimicas da glicerina em 6leo vegetal e gordura
animal (QUISPE; CORONADO; CARVALHO JUNIOR, 2013).

A glicerina é um liquido incolor a castanho, viscoso e higroscépico, inodoro,
miscivel em 4gua, etanol, ligeiramente solivel em éter etilico, insolivel em benzeno,
tetracloreto de carbono, cloroférmio e éter de petrdleo. A glicerina pura ndo oxida sob
condi¢des normais, mas decompde-se por aquecimento em composto téxico, denominado
acroleina (PUBCHEM, 2017).

Quanto as propriedades quimicas da glicerina, os dois grupos hidroxilas primérios
da extremidade sdo ligeiramente mais reativos do que o grupo hidroxila secundario.
(CHRISTOPH et al., 2006). Na fase aquosa, o glicerol € estabilizado por uma combinacdo de
ligacdes de hidrogénio intramoleculares e solvatacdo intermolecular dos grupos hidroxilas
(PAGLIARO; ROSSI, 2008).

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisicas da glicerina notando-se

caracteristicas similares da glicerina segundo Pubchem (2017) e Pagliaro e Rossi (2008).
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Tabela 1 - Propriedades fisicas da glicerina

PROPRIEDADES PUBCHEM (2017)  (PAGLIARO; ROSSI, 2008)

Formula molecular C3H30 3 C3H5(OH) 3
Massa molar 92,094 g/mol 92,09382 g/mol
Ponto de ebulicao 290°C 290°C
Ponto de fusao 18,1°C 18,2°C
Ponto de fulgor 177°C 160°C
Densidade 1,2613g/cm3 1,261 g/cm3
Pressio de vapor 1,68.10*mmHg a 25°C <1 mm Hg a 50°C
Viscosidade 954 centipoises a 25°C 1,5 Pa.s a 20°C

Fonte: Elaborada pela autora

Devido a combinacdo de propriedades quimicas e fisicas, a glicerina € usada em
uma grande variedade de aplicacdes. A glicerina pura tem uso na industria de cosméticos,
alimentos, resinas, tabaco, produtos farmacéuticos, poliuretano, dentre outros (Figura 1)

(BAGNATO et al., 2017).

Figura 1 - Aplicacdes da glicerina no setor industrial
40%
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Fonte: Adaptado de Bagnato et al. (2017)

Por outro lado, a glicerina bruta tem aplica¢gdes limitadas, devido a presenca de
impurezas, além do seu potencial como combustivel ser baixo (TAN; AZIZ; AROUA, 2013).
Segundo Pagliaro e Rossi (2008) a glicerina proveniente do biodiesel contém uma mistura de
glicerol, metanol, dgua, sais inorganicos (residuo de catalisador), 4cidos graxos livres, mono-,
di- e triglicérides ndo reagidos, ésteres metilicos e uma variedade de outros materiais organicos

em proporg¢des variadas.
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2.1.1 PRODUCAO DA GLICERINA NO BRASIL

A glicerina proveniente da produgdo de biodiesel, corresponde em média 10 Kg
para cada 100 Kg de biodiesel e possui pureza de 50 a 55% (OOI; YONG; DZULKEFLY,
2001), devido a presenca de sais, dlcool, sabdes, dcidos graxos, compostos oleosos e alcalinos
(AMIN et al., 2010) nao podendo ser aplicada em produtos farmacé€uticos ou outros fins, que
necessitam de um grau de pureza acima de 95%.

A Tabela 2 apresenta a produgdo de biodiesel (B100) no Brasil e a quantidade de

glicerina gerada a partir dessa produgdo nos anos 2010 a 2017.

Tabela 2 - Produc¢do de biodiesel (B100) e glicerina no Brasil nos anos 2010 a 2017

Producao de biodiesel (B100) e glicerina no Brasil (m?)

Ano
Biodiesel (B100) (m?) Glicerina (m3)

2010 2.386.399 256.884
2011 2.672.660 273353
2012 2.717.483 274.683
2013 2.917.488 290.260
2014 3.419.938 311.827
2015 3.937.269 346.839
2016 3.801.339 341911
2017 4.291.294 374.529

Fonte: ANP (2018)

Observa-se no decorrer dos anos um aumento progressivo da produgdo de glicerina
(m3) devido milhdes de toneladas de biodiesel (B100) produzidos no periodo de 2010 a 2017.

Em 2016 houve um decréscimo da produgdo de glicerina em 1,4% em relacdo a
2015, que produziu 346839 m3, conforme dados da ANP, devido a redugdo na atividade
econdmica do Pais, que atingiu o consumo de combustiveis, como o diesel B, no qual consiste
na mistura de diesel mineral e biodiesel, usados no transporte de cargas (SNA, 2018).

A glicerina gerada na producdo de biodiesel (B100) voltou a subir em 2017,
alcancando 374529 m3, portanto 8,7% a mais que no ano 2016.

A Figura 2 apresenta a producgdo de glicerina (m3) no periodo de 2010 a 2017 nas
grandes regides do Brasil, em consequéncia da obrigatoriedade do acréscimo de biodiesel ao
Oleo diesel, de 5% em 2010 a 8% em 2017 adotado em todo o territério nacional, conforme Lei

13.263/2016 (ANP, 2017).
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Figura 2 - Glicerina (m?) gerada da produgio de biodiesel no Brasil entre 2010 e 2017
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Fonte: Adaptado da ANP (2017)

A regido Centro-Oeste lidera com a quantidade de glicerina gerada na produgao de
biodiesel, com 42,38% do total, seguido das regides Sul (41,91%) em 2017, enquanto que a
regido Sudeste e Nordeste alternaram suas posi¢des no decorrer dos anos, ressaltando que a
Sudeste ficou com a geracdo de glicerina consideravelmente maior nos anos 2010 e 2011,
diminuindo a diferenca no decorrer dos anos em relacdo a regido Nordeste, mas ainda com
maior producdo (8,21%) que a regidao Nordeste (7,07%), seguido da Norte (0,42%) no ano 2017.

A evolugdo da producado de biodiesel (B100) nos dltimos anos resultou em uma
queda significativa dos precos da glicerina refinada e bruta e a uma preocupacdo com a
utilizacao deste produto com impurezas (SDRULA, 2010). A glicerina bruta proveniente do
biodiesel, mesmo com uma pureza de 80%, ndo pode ser usada por refinadores oleoquimicos
tradicionais, pois prejudicaria o equipamento de armazenamento e tubulagdo. Portanto antes
deve ser refinada a um nivel de pureza aceitdvel em refinarias, como glicerina refinada "de
qualidade técnica" ou, mais convenientemente, refinada para grau USP (United States
Pharmacopeia) ou glicerina bidestilada com certificado Kosher.

Em 2000 o preco da glicerina refinada (99,5% Kosher) de 4000 €/t reduziu para
menos de € 450/t no inicio de 2010, tornando-se um produto de desperdicio sem valor
econdmico, cujo tnico uso era combustivel de contetido de baixa energia para incineragdao ou
para alimentacdo de gado (CIRIMINNA et al, 2014). Em 2016 os precos da glicerina refinada

no noroeste da Europa estavam 410 €/t, enquanto a bruta 150-175 €/t. H4 um grande estoque
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de glicerina no mercado internacional, em paises como Argentina, Maldsia e Indonésia, no qual
os pregos tiveram queda de 200 ddlares por tonelada, ressaltando que na China, atualmente esta
em torno de 250-260 dolares por tonelada, com previsio maiores quedas nos pregos

(GREENEA, 2018).
2.1.2  PROCESSOS DE PRODUCAO DA GLICERINA

A glicerina pode ser obtida através de reacdes de transesterificacdo por catdlise
acida, bésica e enzimdtica, por saponificacdo, por hidrélise (TAN; AZIZ; AROUA, 2013) e
através da sintese de propileno, sendo representada na Figura 3 as duas rotas principais, que

envolvem a utilizacdo de O, e Cl, (SHUKLA; SRIVASTAVA, 2017).

Figura 3 - Producdo de glicerina a partir do propileno
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Fonte: Adaptado de Bagnato et al. (2017)

Segundo Morrison et al. (2000), o glicerol sintético foi desenvolvido no final da
década de 1930, por Farben na Alemanha e pela Shell nos Estados Unidos, correspondendo a
10% da producdo da glicerina, enquanto os 90% correspondem a producdo da glicerina natural,
obtida através de processos quimicos a partir do 6leo vegetal, gordura ou sebo animal (QUISPE;

CORONADO; CARVALHO JUNIOR, 2013).

2.1.2.1 Hidrélise bésica e 4dcida

A reagdo de Saponificacdo é a hidrdlise de dleos e gorduras em meio bdsico

produzindo sabdo, que sdo sais de dcidos graxos e glicerina (TAMALAMPUDI et al., 2008).

Nareacgdo de saponificacdo, apresentada na Figura 4, hd uma quebra na ligacdo do éster e devido
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a eletronegatividade do oxigénio, que atrai o cation Na* do hidréxido de sédio, forma sal

organico, enquanto que o anion hidroxila se liga ao carbono positivo formando a glicerina.

Figura 4 - Producdo de glicerina através da reacdo de saponificacao
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Fonte: Adaptado de Tan, Aziz e Aroua (2013)

Na reacdo de hidrélise 4cida, a gordura ou dleo reage com a 4dgua para produzir
acidos graxos e glicerina, um sistema bifdsico em que a glicerina consiste na fase inferior, mais
densa, com impurezas como dgua e acidos graxos livres (GREGG; GOODWIN, 2008).

A reacdo de hidrdlise dcida pode ser representada pelo esquema, como mostrado na
Figura 5, em que cada molécula de gordura ou 6leo produzird trés mols de dcidos graxos e um
mol de glicerina. A reacdo de hidrélise é semelhante a reacdo de saponificacdo, mas neste caso,
a gordura ou 6leo reage com a dgua para produzir um dcido graxo e glicerina (TAN; AZIZ;

AROQUA, 2013).

Figura 5 - Produgdo de glicerina através da reac¢do de hidrolise
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2.1.2.2 Transesterificagdo

O biodiesel € produzido pela transesterificagdo, que € uma reacdo quimica no qual
os triglicerideos (6leos) ou gorduras reagem com dlcool (metanol ou etanol) na presenca de
catalisadores 4cidos, basicos ou enzimdticos para produzir ésteres de dcidos graxos (biodiesel)
e glicerina, como subproduto (WANG et al., 2009). Devido a diferenca de polaridade e
densidade a fase da glicerina € separada com facilidade do biodiesel. A Figura 6 representa a
reacao de transesterificacao dos triglicerideos dos 6leos vegetais com metanol sob catélise

bdsica para producdo de biodiesel e glicerina.

Figura 6 - Producdo de glicerina através da reacdo de transesterificagao
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Fonte: Elaborada pela autora

A glicerina proveniente das reacdes de transesterificacdo, saponificagdo ou
hidrélise possui baixo teor de glicerol, que segundo Hajek e Skopal (2010) tem concentragio
geralmente entre 30 e 60%, dependendo do método de produgdo utilizado.

Essa baixa concentracdo é devido a presenca de impurezas, portanto necessita que
sejam aplicadas técnicas de purificagdo para remocao destas impurezas e entdo oferecer uma

maior aplicabilidade para a glicerina produzida.
2.1.3 BABACU E SOJA COMO MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL E GLICERINA

As matérias-primas mais utilizadas para producao de biodiesel e glicerina no Brasil
através de reacdes de transesterificacdo sdo: soja, gordura bovina (sebo) e algodao (Figura 7),
embora outras matérias-primas como gordura de porco, 6leo de fritura, 6leo de dendé e 6leo de
babacu sdo utilizadas na producdo de biodiesel, desde que atendam as especificagdes do

regulamento técnico para produgdo de biocombustiveis (CRUZ; MENDONCA; SILVA, 2016).
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Figura 7 — Matérias-primas para produ¢do de biodiesel no Brasil

0,8% _0,5%

2,6%

m Oleo de Soja

M Gordura Bovina
= Oleo de Algod3o
B Gordura de Porco
m Oleo de Fritura

m Oleo de Dendé

Qutros

Fonte: Adaptado de BIODIESELBR (2016)

A maior producio de biodiesel no Brasil € com a utilizacdo do 6leo da soja (Glycine
max L.), cujo contetdo de 6leo é 18 a 20% (CAMARGOS, 2005), com predominancia de acidos
graxos insaturados linoléico e oléico, enquanto o Oleo de babacu contém 60-65%
(CAMARGOS, 2005), rico em 4cidos graxos saturados, como laurico e miristico.

O babagu possui nome cientifico Attalea speciosa Mart. ex Spreng, de acordo com
ficha técnica apresentada por Almeida Junior et al. (2016) e outros nomes cientificos
identificados por outros autores como: Orbignya martiana (MACHADO, 2005) e Orbignya
phalerata Mart. (SOUZA et al., 2011).

A palmeira do babagu € de origem brasileira, predominante do Estado do Maranhao
(93%), seguido do Piaui (6%) e menos de 1% nos Estados de Tocantins, Bahia, Cearé e Para.
(SIDRA, 2018). A quantidade produzida na extragcdo vegetal de améndoas do babacu no Brasil
no ano de 2016 foi 61390 toneladas, sendo 57191 toneladas no Estado do Maranhao, no qual
as maiores quantidades produzidas na extracdo vegetal da améndoa de babagu sdo
predominantes nos municipios Vargem Grande, Pedreira, Por¢ao de Pedras e Bacabal (SIDRA,
2018).

Segundo Machado (2005) os frutos do babacu sdo constituidos de epicarpo (15%),
mesocarpo (20%), endocarpo (60%) e améndoas (6%), onde estd presente o 6leo de babagu rico
em dcido l4urico e apresenta boa estabilidade térmica e oxidativa (SANTOS, 2008).

Estudos realizados por Mouzinho (2007) com o 6leo de babagu para produgdo de
biodiesel confirmaram a importancia de suas propriedades fisico-quimica como os valores de

indice de acidez 0,26 mgKOH/g de 6leo, indice de perdxido 6,50% e indice de iodo
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12,40 g/100g de 6leo, estando de acordo com os valores estabelecidos pela resolucio ANP n°
45, referente as especificacdes do biodiesel.

As préticas agricolas utilizadas nos cultivos de espécies sdo fundamentais em
termos econdmico e energético para o processo de producdo de biodiesel. O Brasil possui
grande extensdo territorial e diversidade climatica favorecendo cultivo de plantas oleaginosas
para producdo de biodiesel no pais, como pode-se citar algodao, amendoim, babagu, canola,
coco, dendé, girassol, mamona e soja (SILVA; FREITAS, 2008).

A Tabela 3 lista caracteristicas das oleaginosas babacu e soja e seu potencial

produtivo no Brasil.

Tabela 3 - Caracteristicas das oleaginosas babacu e soja no Brasil
Espécie Origem Teor de Meses de Rendimento Maior Acidos graxos
do éleo 6leo (%) coleta/ano (téleoha')  produtor majoritarios

Babacu Améndoa 66 12 0,1-0,3 Maranhio  Acido ldurico
(p 12:0)
Soja Grio 18 3 02-04 Mato Acido linoléico

Grosso (C18:2)
Fonte: Adaptado de Silva e Freitas (2008)

O estudo de técnicas para elimina¢do de impurezas da glicerina proveniente da
reacdo de transesterificacdo de oleaginosas, em especial dos 6leos de babacu e soja, como
tratamentos fisicos e quimicos sd@o necessarios, pois proporcionam um aumento da pureza do
glicerol, contribuindo para transformacdo desta glicerina residual em um produto de alto valor

agregado.

2.1.4 PURIFICACAO DA GLICERINA OBTIDA DA PRODUCAO DE BIODIESEL

A glicerina bruta é inadequada para ser utilizada como matéria-prima para novas
aplicacoes, além de causar problemas para planta de biodiesel (TAN; AZIZ; AROUA, 2013),
diante deste fato, se faz necessdria a purificacdo da glicerina bruta a fim de obter uma pureza
adequada para futuras aplicagdes. Vérios pesquisadores t€m realizado estudos sobre diferentes
métodos para purificar a glicerina bruta, como: destilagcdo, filtracdo, tratamento quimico,
adsor¢do com uso de carvao ativado, utilizacdo de resina de troca idnica, extragdo, decantagao
e cristalizacio (KAMM e HOFER, 2011).

Para obtenc@o de uma purificagdo eficaz € necessario a realizacdo de mais de um

método, que segundo Kamm e Hofer (2011) a recuperagdo do dlcool através da destilagdo,
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assim como a remocao dos sais utilizando resinas de troca idnica e adsor¢cao com carvao ativado
€ uma combinacdo de métodos ideal para uma purificacdo da glicerina.

Manosak e colaboradores (2011) utilizaram, para purificar a glicerina bruta obtida
do biodiesel produzido com 6leo usado, processos de acidificagdo, extracdo com solvente polar
e adsor¢c@o com carvao ativado. A acidificacdo foi realizada com dcido fosférico (H;POs) até
pH 2,5, seguido de extragdo com solvente propanol e adsor¢do com carvao ativado comercial
para eliminacdo da cor, obtendo uma pureza 95,74% em peso do glicerol (MANOSAK;
LIMPATTAYANATE; HUNSOM, 2011).

Ferreira (2009) realizou estudos sobre pré-purificacdo da glicerina bruta, oriunda
do biodiesel de algodao foram realizados utilizando acido sulfarico (H2SOs) até pH 4,0, obtendo
separacdo de fases de dcidos graxos e glicerina, seguido de neutralizagdo com hidréxido de
s6dio (NaOH) e salting-out na razdo molar alcool:glicerina (2:1) e evaporacao do élcool. Na
purificacdo foram utilizadas resinas cationicas forte C-160 e anidnicas fracas A-133, além de
uma resina mista para deionizar 4gua, depois a amostra passou por carvao ativado para remover
pigmentos, odor e metais.

Rocha (2009) utilizou o 4cido cloridrico (HCI) no tratamento da glicerina
proveniente do biodiesel produzido com 6leos usados e neutralizou a mistura com hidréxido de
s6dio (NaOH) obtendo uma glicerina com colora¢do mel translicido. Para valorizagdo desta
glicerina, fez reacdes de esterificacdo do glicerol com dcido acético na presenca de Amberlyst-
36 obtendo conversdo de 63,4% e reagdes da glicerina com 4cido oléico e acido p-tolueno
sulfonico (APTS) resultando em 54,3% de conversao.

Hijek e Skopal (2010) realizou procedimentos no tratamento da glicerina com os
acidos fosforico, sulftrico, cloridrico e acético até pH 3 - 4, seguido de saponificacao de ésteres
por produtos alcalinos e neutraliza¢do, destacando entre os dcidos utilizados, o dcido fosforico,
no qual foi obtido 84% de concentragdo de glicerol. A fase superior da separacao de fases apds
tratamento foi analisada e constatada que possuia 95% de acidos graxos livres e uma pequena
quantidade de ésteres, enquanto a fase inferior compreendida por fosfato de potdssio possui

grande vantagem, pois pode ser utilizada como fertilizante.

2.1.5 PROCESSOS DE TRANSFORMACAO DA GLICERINA

A glicerina para ser transformada em aditivo deve passar por transformacdes

quimicas, ja que nao pode ser adicionada de forma direta ao combustivel devido sua natureza

de decomposicao e polimerizagdo, que causariam problemas no motor a altas temperaturas.
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Portanto, algumas rotas para sua conversiao se fazem necessarias (RAHMAT, ABDULLAH e
MOHAMED, 2010).

A conversdo da glicerina, obtida na produgdo do biodiesel, em produtos quimicos
de maior valor agregado é de suma importancia industrial e possibilita abrir novos mercados na
producido de éteres, polimeros, e outros compostos finos. A glicerina tem estrutura e
propriedades, que podem ser adaptadas por vdrias rotas diferentes de reacdoes quimicas, como
hidrogendlise, desidratagcdo, carboxilagcdo, acetalizacdo, pirdlise, gaseificacdo, esterificagdo,
halogenacao, oxidacao e eterificagdo, conforme apresentado na Figura 8, combinados com um

catalisador, que seja eficiente na ativacao para transformacao deste triol (ZHOU et a., 2008).

Figura 8 - Conversoes da glicerina por diferentes reagdoes quimicas
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Fonte: Elaborada pela autora

Por meio da hidrogendlise seletiva do glicerol na presenca de catalisadores
metalicos e hidrogénio podem ser obtidos os compostos 1,2-propanodiol (propilenoglicol) e
1,3-propanodiol (etileno glicol), ressaltando que o propilenoglicol é usado para resinas de
poliéster, detergentes liquidos, produtos farmacéuticos, cosméticos, humectantes de tabaco,
sabores e fragrancias, cuidados pessoais, tintas e alimentos para animais (KIM et al., 2012).

A desidratacao catalitica do glicerol produz a acroleina, um intermedidrio quimico

importante e versdtil para a produgdo de ésteres de acido acrilico, polimeros ou detergentes
(TAN; AZIZ; AROUA, 2013).
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A partir da carboxilag@o do glicerol obtém-se um composto ciclico constituido dos
grupos carbonato e hidroxila, resultando no produto carbonato de glicerol, no qual tem grande
aplicacdo na industria quimica como mondmeros de poliuretanos, como solvente na industria
de cosméticos e no setor farmacéutico (VELUTURLA et al., 2016).

O processo de pirdlise produz combustiveis liquidos a baixas temperaturas e
produtos gasosos a altas temperaturas. A gaseificacdo € um processo relacionado a pirélise, mas
a maior diferenca entre ambos os processos € que a gaseificagdo € conduzida na presenca de
oxigénio, sob a forma de ar ou vapor, tendo com principais produtos o monéxido de carbono,
gés hidrogénio, etileno e metano (WANG et al., 2008).

A esterificacdo seletiva do glicerol origina monoglicerideos e ésteres de
poliglicerol, que consistem em uma parte da cadeia hidrofilica e outra hidrofébica, atribuindo
caracteristicas de detergente, portanto os monoglicerideos e os seus derivados t€m muitas
aplicacdes como emulsionantes nas industrias alimenticia, farmacéutica e cosmética (KONG;
AROUA; DAUD, 2016).

A partir da oxidacdo dos grupos hidroxilas da molécula do glicerol podem ser
obtidos importantes produtos quimicos. A oxidagdo dos grupos hidroxilicos primérios produz
dcido glicérico e 4cido tartronico, ambos sdo compostos comercialmente tteis, enquanto a
oxidacdo do grupo hidroxila secunddrio produz o composto diidroxiacetona, e das trés
hidroxilas proporciona o 4acido mesoxalico, altamente funcionalizado (PAGLIARO et al.,
2007).

Outro processo importante de transformacgdo da glicerina é por meio da reacio de
eterificacdo com élcoois ou alcenos em compostos oxigenados, entre eles os éteres terc-
butilicos, que t€m potencial para serem utilizados como aditivos na gasolina e oferecem uma
alternativa aos oxigenados como o éter de metil terc-butilico (MTBE) e éter terc-butilico de

etila (ETBE), que atualmente sdo adicionados aos combustiveis (ZHOU et al., 2008).

2.2 ETERIFICACAO DA GLICERINA

Os éteres de glicerina podem ser utilizados como aditivos aos combustiveis
biodiesel e derivados de petréleo, melhorando suas propriedades de combustio e reduzindo o
impacto ambiental dos combustiveis fosseis (KESLING JR; KARAS; LIOTTA JR, 1994). Os
éteres de glicerina obtidos com o uso do etanol t€ém grande potencial de aplicacdo em mistura
com combustiveis, ja que sdo formados a partir de matérias-prima renovdveis, além de que os
compostos produzidos pela eterificacdo do glicerol possuem menor viscosidade e sdo menos

polares em comparacdo ao glicerol (MOTA et al., 2009).
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Em geral, os processos de conversdo da glicerina em éteres sdo realizados na
presenca de catalisadores dcidos homogéneos e aquecimento por conducdo térmica com tempos
de reacdo prolongados. O catalisador homogéneo 4cido p-tolueno sulfonico (CHCsH4SO3H),
por ser um dcido organico forte foi utilizado em processos de conversao da glicerina produzindo
mono-terc-butilglicerol (MTBG), di-terc-butilglicerol (DTBG) e tri-terc-butilglicerol (TTBG)
(KLEPACOVA et al., 2007).

Por meio da Classificacdo Internacional de Patentes (IPC) foi verificado que os
resultados de depoésitos de patentes na base de dados do Derwent relacionadas a produgao de
éteres de glicerol classificam-se, na sua maioria na Se¢ao C (Quimica), Classe CO7 (Quimica
Organica), Subclasse CO7C (Compostos Aciclicos ou Carboxilicos) e nos cédigos CO7C-41
(preparacdo de éteres) e CO7C-043 (éteres), ndo havendo depodsitos quando relacionado os
termos glicerol e liquido 16nico (MENDONCA et al., 2017).

Portanto hda uma necessidade de desenvolver estudos com a utilizacdo de
catalisadores liquidos i0nicos para transformar a glicerina em aditivos para combustiveis, uma

possibilidade de descoberta de novos produtos para aproveitamento deste residuo industrial

2.2.1 ROTAS DE ETERIFICACAO DA GLICERINA COM ALCOOIS

Jaworski et al. (2015) fez estudos da eterificacdo do glicerol com dlcool benzilico
com diferentes catalisadores dcidos heterogéneos a base de zircOnia, com o objetivo de produzir
éteres de glicerol. As condi¢des reacionais foram em diferentes temperaturas (120-140°C),
usando 25 g / kg de catalisador em relac@o a massa inicial total de reagentes e razdes de massa
inicial dos reagentes dlcool:glicerina variando de 1:1 e 2:1 durante 6 horas de reagdo sob fluxo
de gas nitrogénio (N2) para evitar a oxidagdo de glicerol e para remover a d4gua formada a partir
da reac@o. O aumento da temperatura de 120°C para 140°C aumentou a conversado do glicerol e
seletividade para o éter benzilico.

Silva e colaboradores (2009) fizeram estudos da eterificacdo do glicerol com dlcool
benzilico utilizando catalisadores zeélitas, resina dcida Amberlyst-35, argila K-10, 4cido p-
tolueno sulfénico e acido nidbico, obtendo monoéteres de glicerol na presenga de zeolitas e
Amberlyst-35, pois foram os catalisadores que apresentaram maior acidez, embora nao havendo
producdo de di e tri-éteres benzilicos de glicerol.

Gonzalez-Arellano et al. (2015) realizou estudos da eterificacdo do glicerol com
alcool benzilico utilizando 25 mg de zedlitas a 120°C por 8 horas de reacdo, obtendo como

produtos principais os éteres 3-benzyloxy-1,2- propanodiol (mono-éter-benzil-glicerol) e 1,3-
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dibenzyloxi-2-propanol (di-éter-benzil-glycerol) e éter dibenzilico (DBz), sendo obtido 62% de
conversao e 84% de seletividade para o monoéter.

Estudos sobre a influéncia de diferentes catalisadores heterogéneos dcidos foram
realizados em reacdes de eterificacdo do glicerol com dlcool benzilico, sendo utilizado razdes
molares dos reagentes 4lcool benzilico:glicerol (3:1 e 1:3), temperaturas 80-100°C,
concentragdes de catalisadores 3,45 - 14,4% em peso, obtendo maior conversao do glicerol com
uso de resinas de troca i0nica Amberlyst-15, sendo observado que a seletividade do monoéter
diminuiu quando houve produgio de diéteres e que a produgdo de éter dibenzilico foi maior
quando o dlcool benzilico foi o reagente majoritario, portanto a propor¢do de reagentes 1:1 foi
a mais favordvel baseado na conversao do glicerol e seletividade de subproduto (PICO et al.,
2013).

A conversdo do glicerol, quando foi utilizado glicerol de soja ndo purificado,
diminuiu consideravelmente, devido a desativacao do catalisador com os grupos hidroxilas,
entdo os grupos hidroxilas e cédtions metdlicos foram neutralizados, em seguida adicionado
acido sulftrico e resina de troca idnica Amberlyst 15, entdo realizado reacdo com 4,6% de
catalisador obtendo resultado semelhantes aos obtidos com glicerol puro. Portanto temperaturas
mais altas levam a maior seletividade de reagentes, bem como uma maior producdo do diéter,
assim como o aumento da concentracao de catalisador produz uma alta conversdo de reagentes
e formacdo de produtos desejados (PICO et al., 2013).

Reacdes de eterificacdo da glicerina com alcool terc-butilico foram estudadas com
a utilizacdo de um forno de micro-ondas doméstico, adaptado para reagdes quimicas, com
utilizacdo de catalisadores de nidbia suportado com alumina, no qual nao apresentou atividade
catalitica, sendo entdo aplicando técnicas quimiométricas na otimiza¢do da terc-butilacdo da
glicerina catalisada por 4cido sulfirico, observando seletividade para di e tri-€teres, com
quantidades superiores de catalisador e maiores tempos de reagdo (CAVALCANTE, 2011).

Reacdes de eterificacdo do glicerol com 4dlcool tert-butilico (TBA) usando
catalisador dcido Amberlyst-15 foram otimizados através de algoritimo, com peso total dos
produtos de éteres mono-butiloxi de glicerol (MTBG) e éteres di-butiloxi de glicerol (DTBG),
utilizando como varidveis de controle a temperatura (60-100°C), a quantidade de catalisador (2
a 10% em peso) e proporg¢des diferentes de solvente hexano (0-30%) e como condigdes fixas o
tipo de catalisador, razao molar dlcool:glicerina (4:1) em 8 horas de rea¢do, realizadas em reator
com agitacdo (CHANG e CHEN, 2011).

O desempenho catalitico de catalisadores a base de resina e zedlitas foram avaliados
em relacdo a eterificacio do glicerol com dalcool butilico tercidrio, mostrando que os

catalisadores a base de resina exibiram conversOes mais elevadas e seletividades de éteres a
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uma temperatura de 75° C, comparados com catalisadores baseados em zedlitas (90 a 110 ° C).
O catalisador de zedlita Nano-beta (N-BEA) apesentou 95% de conversdo de glicerol com 45%
e 54% de seletividade para éteres di e tri-tercbutil, respectivamente, que sdo compostos
oxigenados utilizados como aditivos para combustiveis diesel, ressalvando que a producao
preferencial seria para o di-tercbutil, pois sdo obtidos compostos oxigenados de alta qualidade
com menos consumo de alcool terc-butilico (VISWANADHAM; SAXENA, 2013).

Em estudos realizados por Gongalves et al. (2015) foram utilizados como
precursores para obtencdo de catalisadores a base de carbono, residuos de glicerina, de graos
de café e tereftalato de polietileno (PET), que foram tratados quimicamente com &cido
sulfdrico, contendo cerca de 20% de SOs3 para transformar o glicerol bruto do biodiesel em
compostos de valor agregado através da eterificacdo do glicerol. Os catalisadores a base de
glicerina residual de biodiesel foram preparados por sintese hidrotérmica usando uma mistura
de glicerina e 4cido sulftrico (96%) a uma propor¢ao de massa de 1: 3 a 150°C por 2 horas,
promovendo 79% de conversdao de glicerol apds 8 horas de reacdo, sendo seletivos para
producdo de mono-éter tercbutil glicerol (68%), di-éter tercbutil glicerol (25%) e tri-éter
tercbutil glicerol (7%).

As reacdes na presenga de catalisadores a partir de PET apresentaram grande
quantidade de grupos de enxofre, o que pode explicar a conversdao do glicerol de 80% apds 8
horas e seletividade para o mono-éter tercbutil glicerol (3-terc-butoxi-1,2-Propanodiol) de 70%.
Os catalisadores preparados a partir de graos de café seco atingiram o equilibrio apds cerca de
4 horas de reacdo, com rendimento de 43% para o mono-éter tercbutil glicerol, logo todos os
carbonos 4cidos preparados apresentaram atividade catalitica para a eterificacdo de glicerol
(GONCALVES et al., 2015).

Veiga e colaboradores (2017) avaliaram o desempenho catalitico de zedlitas USY,
HZSM-5 e H-beta em reagdes de eterificacao do glicerol com o élcoois terc-butilico e etilico
obtendo conversdes de 75% com alcool terc butilico e 81% com élcool etilico com seletividade
para éteres mono- e di- substituidos. As reacdes ocorreram em reator Parr a 90°C, na razdo
molar dlcool:glicerol (4:1), concentragao do catalisador 7,6% por 4 horas, no entanto com o uso
do dlcool etilico a temperatura foi 200°C, razdo molar dlcool:glicerol (9:1), quantidade de
catalisador 3,5% em 6 horas de rea¢ao (VEIGA et al., 2017).

Reacdes de eterificacdo de glicerol com isoamilenos e misturas de glicerol /
isoamilenos / dlcool terc-amilico foram estudadas utilizando catalisadores dcidos de resinas de
troca i0nica. As reagdes foram realizadas em reator de aco inoxiddvel em temperaturas entre 25
a 75°C e tempo de reacao de 1 a 24 horas, utilizando 10% de catalisador em relacao ao glicerol.

A otimizac¢do de misturas de glicerol com élcool terc amilico resultaram em 51% de conversao
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do glicerol a 40°C em 24 horas de reacdo, enquanto utilizando a proporcdo 1:1:3 da mistura
glicerol:isoamilico:tercbutilico obtiveram conversdes de 69% em 24 horas de reacdo
(IZQUIERDO et al., 2017).

Através do levantamento bibliografico realizado, verifica-se que as reacdes de
eterificacdo da glicerina tem sido bastante estudada nos dltimos anos com a utilizacdo de alguns
alcoois como: terc-butilico, terc-amilico, benzilico, metilico, etilico, pentanol e alilico
utilizando catélise 4cida homogénea ou heterogénea, como resinas, zedlitas, heteropolidcidos e
carbono sulfatado. As pesquisas baseiam-se no estudo da temperatura, razao alcool/glicerol e
quantidade de catalisador utilizados nas reacdes, sendo que boa parte dos artigos descrevem a
producdo de catalisadores para tal conversdo, embora as resinas de troca idnica comerciais
(Amberlyst 15 e 35) tem apresentado atividade catalitica com boa seletividade em muitas
reacdes de eterificacdo do glicerol, que segundo KLEPASOVA et al. (2007) é devido ao fato
de possuir estrutura macro reticulada, grande didmetro de poros e utilizados de forma seca, a
fim de evitar que a dgua proveniente do catalisador ou gerada na prépria reacido, podendo
ocasionar uma hidroélise e deslocamento de equilibrio para o lado dos reagentes, diminuindo
assim a seletividade dos éteres

Grande parte das pesquisas descrevem a alquilacao de uma ou duas hidroxilas e em
menor quantidade das trés hidroxilas do glicerol, para conversdo em aditivos oxigenados para
combustiveis, sendo que os possiveis produtos obtidos da eterificagdo do glicerol sdo dois
1sdmeros de posicao para mono e diéter de glicerol e um triéter, quando acontece a substitui¢do

nas trés hidroxilas do glicerol, conforme demonstrado na Figura 9.

Figura 9 - Esquema da reacdo de eterificacio da glicerina com alcool benzilico em meio 4cido
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Fonte: Adaptado de Kubota et al. (2014)
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2.2.2  ETER DE GLICERINA COMO ADITIVOS PARA COMBUSTIVEIS

Pesquisas sobre rotas quimicas a base de glicerol para producdo de aditivos tem
sido desenvolvida por estudiosos no intuito do aproveitamento do excesso de glicerina gerada
na producdo de biodiesel, que pode comprometer o mercado econdmico das inddstrias de
biodiesel. Uma descoberta atrativa seria um aditivo de combustivel inovador, que contribuiria
positivamente para produ¢do, além de aumentar a receita das industrias de biocombustiveis e
producdo de um bioaditivo de alta qualidade que auxiliaria na eficiéncia do motor (RAHMAT;
ABDULLAH; MOHAMED, 2010).

Eter de glicerina sio compostos oxigenados, que poderiam melhorar a qualidade da
combustdo, aumentando a taxa de octano, reduzindo tanto a emissdo de particulas como
producdo de monoxido de carbono (RAHMAT; ABDULLAH; MOHAMED, 2010).

Os grupos funcionais dlcool, éter e éster sao os aditivos oxigenados mais utilizados,
embora os dlcoois metanol, etanol, propanol e butanol possam ser utilizados em combustiveis,
apenas o metanol e etanol sdo amplamente disponiveis e tecnicamente econdOmico para serem
utilizados em motor de combustao interna (DEMIRBAS, 2008).

O etanol, denominado bioetanol produzido a partir da fermentacdo e hidrdlise de
matérias-primas renovaveis possui vantagens como reducdo de emissdes de géds carbonico
(CO») e do Efeito Estufa (WHEALS, 1999) e desvantagens por vaporizar facilmente podendo
agravar a camada de ozonio além de aumentar a emissdo de aldeidos (HE et al., 2003) e de
dcido acético (POULOPOULOS et al., 2000).

O metanol produzido a partir do gds natural e da biomassa nao é tdo benéfico para
o meio ambiente comparado com o etanol, além de ser facilmente inflamével podendo facilitar
uma pré-igni¢do e batida do motor (DEMIRBAS, 2008).

O éter metil terc-butilico (MTBE) produzido a partir da reacdo do metanol com
isobutileno foi um composto oxigenado bastante utilizado como aditivo para gasolina, no
entanto em 2000 foi considerado um risco para a satude, que segundo a Agéncia de Protecao
Ambiental dos EUA apesar de reduzir emissoes toxicas para o ambiente, contribui para emissao
de formaldeido, que € toxico, alergénico e cancerigeno (FRANKLIN, 2000).

Rahmat e colaboradores (2010) relatam que aditivos a base de glicerina sdo capazes
de melhorar as propriedades de resfriamento e viscosidade dos combustiveis liquidos, como
aditivos para gasolina, aumentando o teor de octanas, diminuindo ponto de nuvem do
combustivel, reduzindo emissdes de gases do efeito estufa, além de substituir o éter metil terc-

butilico (MTBE).



38

Estudos sobre eterificagdo da glicerina foram realizados com os agentes
eterificantes dlcool tercbutilico e dlcool benzilico, na presenca da resina de troca idnica
Amberlyst-15, do 4cido p-tolueno sulfonico e catalisador de alumina modificado com cério,
sendo que os melhores resultados foram obtidos usando Amberlyst-15, no qual os éteres
produzidos foram adicionados ao 6leo diesel nas concentragdes 0,5% e 5,0% (v/v) e verificado
que o indice de cetano, teor de enxofre e controle de viscosidade estdo de acordo com as
especificagdes do 6leo diesel interior (MENDONCA, 2010).

Segundo Cornejo et al. (2017), as caracteristicas dos éteres de glicerol como
conteddo de oxigénio, solubilidade e densidade podem restringir a quantidade adicionada ao
combustivel, porém combinados com etanol podem diminuir limitacdes relacionadas a pressao
de vapor do élcool.

A produgio de éter proveniente da glicerina como aditivo para combustivel é
estudada por alguns autores utilizando diferentes meios reacionais e catalisadores com intuito
na obtencdo de compostos, que podem ser adicionados em misturas de combustiveis,
melhorando as propriedades do diesel e do motor. Os compostos mais utilizados sdo o etanol,
metanol ou éteres alquilicos como éter metilterc-butilico (MTBE), além de outros obtidos
através de diferentes reacdes encontrados na literatura, com uso de condi¢des brandas, de varios

reagentes e da utilizacdo de critérios econdmicos e ambientais.

2.3 LiQuIDOS IONICOS COMO CATALISADORES

Liquidos i6nicos (LIs) sdo definidos como sais no estado liquido (ou s6lido) em
temperatura abaixo de 100° C, ndo volateis e estdveis termicamente, além de possuir cations e
anions, que sdo ligados para adquirir propriedades especificas como regular a acidez (GUO et
al., 2011).

Os liquidos i6nicos empregados como catalisadores em reagdes tém recebido
bastante atencdo por pesquisadores de diversas dreas por terem propriedades Unicas, como:
pressao de vapor desprezivel e alta estabilidade térmica (WASSERSCHEID; WELTON, 2008).

Segundo Wasserscheid e Welton (2008) outras vantagens dos LIs sdo: baixa
inflamabilidade, anti-corrosivos, liquidos em ampla faixa de temperatura e possibilidade de ser
reciclavel (DUPONT et al., 2004). Sdo definidos como eletrélitos formado de ions, sendo
proposto um ponto de fusdo (100°C) para diferenciar dos sais fundidos, entretando os sais
fundidos assim como os LIs sdo melhor descritos como compostos liquidos que exibem

estruturas cristalinas i6nicas (VEKARIYA, 2017).
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A Figura 10 apresenta as geracdes dos Lls, sendo que os primeiros foram
desenvolvidos com anions halogenetos e acido de Lewis, com base em sais e 1-alquil-3-
metilimidazdlio com tetracloroaluminatos (1* gerac@o). A substituicdo deste dnion pelo ion
tetrafluoborato (BF4) e outros anions, em 1992, contituiram a 2° gerac@o, no qual foram
aplicados em diversas reacdes organicas. Ja os liquidos i6nicos funcionalizados constituem a

3% geracdo, no qual realizam fun¢des especificas (WILKES et al., 1992).

Figura 10 - As trés geragdes dos liquidos i0nicos
1* Geragio 2 Geragiio 3% Geragéo
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1980s - Liquidos idnicos de 1990s - Ar e mistura de 2000s - ;iquidos i6nicos
Cloroaluminato liquidos idnicos estaveis especificos de tarefa

Fonte: Adaptado de Vekariya (2017).

Uma variedade de liquidos i6nicos foram sintetizados para fins especificos como
catdlise, sintese organica, separacdo de materiais especificos, bem como para a constru¢ao de
materiais de nanoestruturas e materiais condutores de ions, no qual evoluiram constituindo os
liquidos i6nicos de 3* geracdo (GIERNOTH et al., 2010), como exemplo os sais imidazélio,
que devido a possibilidade de modificagdes estruturais no cation, nas posi¢des 1 e 3 do anel
imidazolio e anions torna facil a preparagdao com funcionalidade especifica (STRACKE, 2008).

Lido et al. (2012) estudaram a atividade catalitica de liquidos idnicos dcidos com
cation imidazolio e trés anions diferentes funcionalizados com &4cidos sulfénicos (SOzH),
trifluoro-metanosulfonato, p-metil-benzenosulfonato, hidrogenosulfato em reagdes de
eterificagdo do glicerol com élcool ter-butilico em temperaturas de 40 a 100° C por 6 horas,
com razao molar dlcool:glicerol (4:1) e 0,01 mol de catalisador.

A acidez dos liquidos i6nicos foram medidos por meio dos valores da funcio
acidica de Hammet (Ho), no qual o menor valor significa maior acidez, portanto o melhor
rendimento foi com o liquido idnico de maior acidez, o [HSO3-bmim][CF:SOs] (Ho 1,27),
embora a maior atividade catalitica tenha sido com [HSO3-bmim][H2SO4] (Hp 1,36), devido
possuir dois prétons, que fornecem fonte mais dcida para a reacao e o [HSO3-bmim][CF;SOs3]
(Ho 1,76) com alta polaridade, mostrando elevada seletividade para os éteres, provavelmente

devido o comportamento bifdsico do sistema reacional (LIAO et al., 2012).
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2.3.1 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS

Liquidos 16nicos acidos funcionalizados com SOs3 foram sintetizados por Wu et al.
(2007) para aplicacao na transesterificacao do 6leo de algodao. A preparagdo dos LlIs dcidos de
Brgnsted com SOsH iniciou com agitagdo da piridina, n-metilimidazoélio e trietilamina com 1,3-
propano ou 1,4-butano-sultona a 40°C por 24 horas. Os sélidos brancos produzidos foram
lavados em triplicata com tolueno para remocao do material ndo reagido e seco a vicuo. Em
seguida foi adicionado 4cido sulftirico concentrado gota a gota e agitada a mistura a 40°C por
2 a 3 dias até formar o liquido i6nico, que foi lavado com tolueno e éter varias vezes para
remogao de material ndo reagido e seco a vacuo, obtendo uma pureza de 95% (WU et al., 2007).

A temperatura de decomposicao térmica dos LlIs sintetizados a base de piridina foi
319 — 320 °C determinada por termogravimetria, enquanto que os LIs a base de imidazdlio
foram 232 — 324 °C e o LI a base de trietilamodnia foi 317 °C, demostrando que esses LIs
possuem alta estabilidade térmica, maior que 300 °C (WU et al., 2007).

As forgas dcidas de Brgnsted destes LIs foram comparadas e racionalizadas pela
teoria dos elétrons, devido o anel de piridina e imidazélio retirarem elétrons e a densidade da
carga positiva dos nitrogénios da piridina e do imidazélio ser maior que da trietilamina, além
de dissociar-se com mais facilidade em fon H*, resultando em acidez de Bregnsted mais forte
para LIs a base de piridina, seguido dos LIs a base de imidazélio e com menor acidez os LlIs a
base de trieltilamo6nio (WU et al, 2007).

LI, Kai-Xin et al (2010) sintetizaram varios liquidos i6nicos 4dcidos com cation
piridinio e aplicaram no processo de transesterificacio e esterificacdo do 6leo de pinhdo manso.
Para o processo de sintese do liquido i6nico foi dissolvido a piridina com 1,4-butano-sultona a
40 ° C, sob agitacdo por 24 horas formando um sélido branco, que foi lavado com éter em
triplicata para remog¢do do material residual e seco a 80° C durante 10 horas. Posteriormente foi
adicionado o 4cido correspondente e agitado por 8 h a 80 °C e entdo seco a vidcuo para remog¢ao
da d4gua na mesma temperatura. Apds essa etapa, o liquido i6nico produzido foi lavado com éter
dietilico e seco a vacuo. Dentre os liquidos i6nicos sintetizados o [BSPy] [CF3SOs] de acidez
de Brgnsted mais forte, facilitou a transesterificagdo, mostrando um melhor desempenho
catalitico entre os demais (LI et al., 2010).

Das e colaboradores (2014) sintetizaram biodiesel de pinhdo-manso através de
esterificacio usando o liquido idnico cloreto de 1-(1-butilsulfonil)-3-metilimidazolio
([BSMIM]CI), seguido de transesterificagdo catalisada por KOH.

A sintese do liquido i6nico iniciou-se com a preparacdo de zwitterion, um sélido

branco, que foi lavado com éter para remog¢do de impurezas e seco a vacuo, para tanto foram
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adicionados mols iguais de 1-metilimidazol e 1,4-butano-sultona, seguida de agitacdo da
mistura por 10 horas a 40°C. Em seguida a preparacdo do liquido idnico cloreto de 1-(1-
butilsulfénico)-3-metilimidazdlio ((BSMIM] Cl), no qual uma quantidade estequiométrica de
acido cloridrico foi adicionada ao zwitterion e agitada por 30 minutos a uma temperatura
ambiente. Este liquido i6nico foi reutilizdvel por quatro vezes com ligeira perda de atividade
catalitica (DAS; THAKUR; DEKA, 2014)

Segundo Chen et al. (2015) , os liquidos 10nicos consistem de um cétion, como 1-
alquil-3-metilimidazolio, que atrai o oxigénio eletronegativo do grupo carbonila da uréia, no
qual desempenha um papel semelhante ao do 4cido de Lewis e um anion, como o bis
[(trifluormetil) sulfonil], que atrai o préton do glicerol, além da possibilidade de formacgao de
ligacdo de hidrogénio de adtomos de flior do compostos BF4, PFs ou NTF, com o grupo
hidroxila do glicerol.

Portanto foi constatado que o desempenho do catalisador pode ser atribuido a
existéncia de um bom equilibrio das propriedades dcido-base dos liquidos idnicos, em que o
cation ativa a uréia e o anion ativa o glicerol. O liquido i6nico 1-butil-3-metilimidazolio
bis[(trifluorometil) sulfonil] foi estdvel o suficiente para ser reutilizado por cinco vezes sem
perda de atividade (CHEN et al., 2015)

Chiappe e Rajamani (2011) testaram quatro liquidos i0nicos bdsicos com
diacinamida e quatro neutros possuindo bistriflimida para sintetizar carbonato de glicerol,
sendo que ndo foi efetivo os liquidos 10nicos neutros, enquanto que os liquidos 10nicos a base
de diacinamida apresentaram maiores conversdes e seletividades, comportamento atribuido a
associacdo do cdtion dialquilazepanion para dicianamida produzindo sais liquidos
caracterizados por uma maior capacidade doadora de ligacdo de hidrogénio e uma capacidade
inferior aceitadora de ligacdo de hidrogénio em comparacao com outras dicianamidas com base
em cations aliciclicos.

Ressalvando que essas propriedades foram determinadas com base na equacao de
Kamlet-Taft, a partir de pardmetros com habilidade doadora de hidrogénio a e aceitadora de
hidrogénio B (CHIAPPE et al., 2011). Este estudo possibilitou obter uma excelente conversao
do glicerol em carbonato de glicerol em 13 horas de reacdo a 120°C.

Devido as indmeras vantagens, apresentadas sobre os liquidos idnicos, foi
despertado interesse por varios pesquisadores em sua aplicagdo no campo da catélise, sob forma
de novos catalisadores, novas reagdes cataliticas e metodologias alternativas. As principais
rotas para sintese de liquidos i6nicos sdo a metitese de um halogeneto de sal ou anion e reagdes
de neutralizacdo de uma base com acido de Bronsted ou alquilacio direta do alquilimidazol,

que € bastante utilizado para a preparacdo dos liquidos i6nicos. O uso do carbonato de dimetila
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também estd sendo estudado, como uma alternativa para substituir haletos de alquila na sintese
dos liquidos 16nicos. Normalmente ap0s a sintese € realizada a purificacdo devido a presenga

de tracos de residuos de dcidos, que ainda permanecem no liquido idnico sintetizado.
2.4 MICRO-ONDAS

A regido de radiacdo de micro-ondas localiza-se no espectro eletromagnético entre
as ondas de rddio e raios infravermelhos, com comprimento de onda entre 1 mm e 1 m,
correspondendo a frequéncia entre 0,3 e 300GHz (LIDSTROM et al., 2001).

Fornos de micro-ondas tanto residenciais como industriais operam em
comprimentos de onda de 33,3 cm (900 MHz) ou 12,2 cm (2,45 GHz), que corresponde a
energia do féton de micro-ondas 107 eV, no qual é incapaz de quebrar quaisquer ligacdes
hidrogenadas (DRESSEN, 2009).

Enquanto que as reacdes organicas na grande maioria sdo realizadas com uso de
equipamentos tradicionais de transferéncia de calor, com banhos de dleos, banhos de areia e
mantas de aquecimento, tornando-se reagdes lentas e podendo resultar em superaquecimento,
que pode levar a decomposi¢do dos reagentes e/ou produtos, no aquecimento dielétrico por
micro-ondas, a energia de micro-ondas passa pelas paredes do recipiente aquecendo apenas os
reagentes, com aumento de temperatura uniforme em toda a amostra, resultado em menos
subprodutos e /ou produtos de decomposi¢ao. Outra vantagem € que em sistemas pressurizados
€ possivel aumentar a temperatura de forma rapida e acima do ponto de ebuli¢do convencional
do solvente utilizado (LIDSTROM et al., 2001).

As moléculas que possuem dipolo permanente ou induzido, na rotagdo do dipolo
submetidos a frequéncias de micro-ondas se orientam com o campo elétrico, no qual retornam
a sua orientacdo inicial, em determinado tempo liberando calor, quando ocorrem mudangas
rapidas do campo elétrico. O tempo de relaxagdo (1) € considerado como o tempo gasto por um
dipolo polarizado voltar a sua desordem molecular original. O tempo de relaxacdo, a
temperatura e a viscosidade da matéria sao fundamentais para a eficicia da rotagao dos dipolos.
A Equacgdo 1 mostra a relagdo entre fator de perda dielétrica e a constante dielétrica (¢’ / €”)
chamada de perda dielétrica tangente (tan 8), uma medida da capacidade da amostra em
converter energia eletromagnética em calor a uma dada frequéncia e temperatura (SILVA,

2002).

&

tan é = g (1)
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sendo:

¢' = permissividade relativa ou constante dielétrica, representa o grau que uma molécula ou
grupo de moléculas podem ser polarizadas por um campo elétrico.

¢" = perda dielétrica, expressa a eficiéncia de uma molécula converter energia eletromagnética
em calor.

A Tabela 4 apresenta alguns solventes, que apresentam propriedade fisicas e
constantes dielétricas. O material € aquecido por micro-ondas com maior eficdcia, quanto maior

for a perda dielétrica tangente.

Tabela 4 — Propriedades fisicas e constantes dielétricas de alguns solventes na frequéncia de
2,5 GHz e temperatura 20-25 °C.

Ponto de Pressao de Momento Constante Perda
SOLVENTES Ebulicdo  vapor, 20°C de dipolo  dielétrica  dielétrica
(°C) (hPa) (D), 25°C (&), 20°C tan &
1;2 2 2 1;2 3
Etileno Glicol 197 0,092 2,3 37,7 1,35
78 12 59 12 1,72 24,6 12 0,94 3
Etanol
1;2 1;2 2 1;2 3
Metanol 64,7 128 1,6 33 0,66
Alcool benzilico 205,42 0,094 2 1,72 132 0,663
. 290 12 0,0! 2,72 4252 0,653
Glicerol
p 100 12 17,52 1,852 80,1 2 0,123
Agua
2 2 2 2
Tetracloreto de carbono 76,7 120 0 2.3 0,0004 4
2 2 2 2
Heptano o8 48 0 1.9 0,00024

Fonte: 'Garcia et al. (2010); 2Murov (2018); 3Nyokong (2012); * Silva (2002)

A escolha de um solvente capaz de interagir com a irradiacdo de micro-ondas para
produzir calor é fundamental nas sinteses em reator de micro-ondas, ja que o aquecimento esté
relacionado com as propriedades dielétricas das moléculas. O solvente além de solubilizar os
reagentes, deve possuir alta perda de tangente, portanto as moléculas polares sdo ideais, embora
o solvente ndo polar também pode ser utilizado, desde que um dos regentes seja polar para gerar
calor durante a reacio (NYOKONG e AHSEN, 2012).

Em estudos de reacdes de esterificacao do glicerol com dcido oleico, para produzir
biolubrificante de trioleato de glicerol, foi utilizado um reator de micro-ondas na presenca do
catalisador dcido metasulfonico aplicando metodologia de superficie de resposta, obtendo 90%
de conversdo a 191°C e 104 min de tempo de reacdo (KONG et al., 2016).

Reacdes de eterificacdo do glicerol utilizando carbonato de s6dio (Na>2COs3) foram
otimizadas, sendo avaliado a influéncia dos parametros temperatura, concentragdo de
catalisador e tempo de reacdo para obtencao de poliglicerdis, que podem ser utilizados como

aditivos alimentares. As reacdes ocorreram no reator de micro-ondas Discover SP-CEM, cuja
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poténcia méaxima é 2,45 GHz e 300 W, com agitacdo e tempo reacional de 0,5 a 3 horas. O
aumento da temperatura de 220°C para 270°C e da concentragdo de catalizador (3%)
influenciaram significamente na obten¢do do produto desejado, diglicerdis ciclicos, com
poténcia do micro-ondas em 25 W, demonstrando ser um aquecimento mais efetivo que o
aquecimento convencional, pois os produtos desejados foram obtidos no tempo de uma hora,
logo mais curtos por radiagdo de micro-ondas que o convencional, que leva em média 6 horas
(BOOKONG; RUCHIRAWAT; BOONYARATTANAKALIN, 2015)

Estudos de esterificac@o utilizando como catalisador silica gel tratada com 4cido
sulfirico (Si02-SO3H) foram realizados sob irradiacdo de micro-ondas a 900 GHz e 360 W
para sintese de benzoato de benzila a partir do dcido benzdico e dlcool benzilico utilizando o
catalisador Si02-SO3H ocorrendo durante 5 minutos a 72°C, com obten¢do de rendimento
93,61% de benzoato de benzila, sendo que utilizando aquecimento convencional a 80 °C foi
obtido rendimentos semelhantes durante 4 horas de reacio (BARBOSA et al, 2015).

O levantamento bibliogréfico dos estudos publicados, sobre reagdes utilizando
energia de micro-ondas, relata que o mecanismo de aquecimento dielétrico por micro-ondas
intensifica o processo das reacdes cataliticas, devido ao aquecimento seletivo dos reagentes.
Portanto, compostos com valores de tan  maiores, atingirdo temperatura mais altas, oferecendo
dessa forma processos mais eficientes, com taxas de aquecimento, que atingem mais

rapidamente a temperatura desejada da reacao.

2.5 QUIMIOMETRIA

A quimiometria emprega fundamentos matematicos e estatisticos para planejar
experimentos, tendo em vista a otimizacdo e avaliacdo de dados de origem quimica, sendo
subdividida em: Técnicas de planejamento de experimentos, Andlise multivariada e Calibracao
multivariada (Ferreira, 2015).

As técnicas de planejamento de experimentos consistem em ferramentas
estatisticas, com aplicacdo de modelos matematicos, que podem ser interpretados, validados e
empregados para planejar e otimizar experimentos (Ferreira, 2015).

Para elaboracdo de um planejamento experimental deve-se inicialmente decidir
quais os fatores e as respostas de interesse (Barros Neto et al., 2001).

O esquema apresentado na Figura 11 € uma sugestdo de etapas a seguir para

realiza¢do de um planejamento fatorial completo.
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Figura 11 — Esquema para elabora¢cdo de um planejamento fatorial completo

Planejamento

‘ o Fatorial . Re'a:::gaia:sdos

adequado

X

Variaveis Variavel Modelo
independentes dependente 'ANOVA
e Superficie de resposta

Curva de contorno

Fonte: Elaborada pela autora

Segundo Barros Neto et al. (2001), os fatores sao as varidveis independentes, fatores
que podem ser controlados pelo experimentador, podendo ser qualitativas, como o tipo de
catalisador ou quantitativas, como a porcentagem em massa do catalisador que serd usada em
determinada reacdo quimica.

As técnicas de otimizacdo multivariada requerem para cada fator estudado, que haja
pelo menos dois niveis, que em termos codificados sdo (-1, nivel inferior) e (+1, nivel superior)
(Ferreira, 2015).

As respostas sdo varidveis dependentes, resultantes do processo, podendo ser
qualitativas e/ou quantitativas, podendo ainda ser simples (uma resposta) ou multiplas (duas ou
mais respostas) (Ferreira, 2015). Como exemplo de respostas simples, tem-se: rendimento,
conversao, seletividade, teor de impurezas, dentre outros.

A escolha do planejamento fatorial adequado deve ser realizada de acordo o
objetivo que se pretende alcangar com os experimentos. Um planejamento fatorial completo é
fundamental para medir os efeitos das varidveis no processo, podendo ser representado por 2,
para dois niveis, calculado pela expressio n = 2%, sendo assim denominado Planejamento
fatorial 2% (Barros Neto et al., 2001), onde:

n = ndmero de ensaios diferentes;
k = ndmero de fatores investigados;

Quando o niimero de fatores investigados € alto, no qual requer um planejamento
experimental com muitos ensaios, a solucdo é a realizacdo de planejamentos fatoriais
fraciondrios, que além da diminui¢do do nimero de ensaios, ndo hd possibilidade de excluir
fatores que podem ser importantes no processo, possibilitando uma avaliacdo preliminar dos
fatores como uma significativa reducao de trabalho.

O nimero de experimentos necessarios é definido pela expressdo n = 2X* | (Ferreira,
2015), onde:

n = namero de ensaios diferentes;
k = ndmero de fatores investigados;
x = referente a reducao de experimentos
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Portanto, para x igual a 1, o nimero de experimentos serd a metade do planejamento
fatorial completo, se igual a 2, seria um quarto do nimero de experimentos do planejamento
fatorial (Ferreira, 2015).

O Planejamento Composto Central € uma combina¢do de um desenho fatorial
completo ou fraciondrio em dois niveis, um desenho modelo estrela e repeticdes no ponto
central, que combinados permitird a obtengdo do modelo quadratico. Quando se faz necessario
melhorar a curvatura de um plano, os termos quadraticos no modelo de regressdao devem ser
determinados, portanto aumenta-se o planejamento com quatro ensaios axiais, resultando em
um Planejamento Composto Central, do inglé€s, Central Composite Design (Ferreira, 2015).

Um Planejamento em estrela ou Planejamento Composto Central € feito
acrescentando ao planejamento inicial, um planejamento idéntico, porém girado de 45 graus
em relacdo a orientacdo de partida, obtendo-se uma distribui¢do ortogonal, representada na

Figura 12, em que por meio de um argumento geométrico 0s novos pontos, assim como 0s

pioneiros estdo a uma distincia de v2 unidades codificadas do ponto central (Barros Neto et

al., 2001).

Figura 12 — Planejamento composto central para duas varidveis codificadas.

® Pontos Fatoriais
K Pontos Axiais

Pontos Centrais

Fonte: Adaptado de Barros Neto et al. (2001)

Os ensaios realizados, no desenvolvimento de uma otimiza¢do multivariada, devem
ser em ordem aleatdria, a fim de evitar a ocorréncia de distor¢des estatisticas nos resultados
(Ferreira, 2015).

Segundo Ferreira (2015) as técnicas de metodologia de superficie de resposta
possibilitam a obten¢do de condi¢des criticas mediante resolu¢do matemdtica de um modelo
quadratico, a fim de atingir uma regido 6tima na superficie investigada. A superficie de resposta
é representada por um grafico 3D ou um grafico de contorno 2D.

A expressdo geral, para duas varidveis de um modelo quadratico € representada pela
Equacdo 2, (Barros Neto et al., 2001):

Y= by+ by.x;+ by.xy + by1.x% + byy. x5 + byp.x1.%; )



47

A Andlise variancia (ANOVA) é o método mais usado para avaliar a qualidade do
ajuste de um modelo. A validagdo do modelo é fundamental, pois avalia o ajuste dos valores
obtidos experimentalmente com os valores preditos obtidos pelo modelo quadratico. O valor
maximo do coeficiente de determinacao, R2, do modelo € 1, e s6 ocorrerd se nao houver nenhum
residuo, logo quanto mais préximo de 1 estiver o valor de R2, melhor terd sido o ajuste do
modelo em relacdo as respostas observadas (Barros Neto et al., 2001).

Vieira et al. (2018) fizeram estudos de Delineamento Central Composto Rotacional
para avaliar o efeito de diferentes concentragdes de acido citrico e diferentes tempos de imersao
no tratamento das raizes tuberosa de yacon, obtendo porcentagem de variacdo explicada (R?)
pelo modelo de 85,6%.

Cui, Liu e Li (2017) investigaram os parametros operacionais, razao molar de
glicerol bruto para acido graxo, temperatura e tempo de reacio na otimizacdo da obtencao de
bio-polidis para a producao de adesivos de madeira de poliuretano, apresentando um coeficiente
de determinacdo satisfatério (R2> 0,95) e alto nivel de significancia (p <0,001), indicando que
os modelos poderiam explicar bem as variagdes das propriedades dos bio-polidis sob as
mudancas dos pardmetros operacionais.

Cavalcante (2011) aplicou técnicas quimiométricas na otimizacao da terc-butilacao
de glicerina, catalisada com &cido sulfirico e aquecimento por micro-ondas, utilizando um
planejamento fatorial fraciondrio 23 para avaliar o efeito da razdo molar 4lcool:glicerina, da
quantidade de catalisador, da temperatura, do tempo de reacdo e da taxa de aquecimento na
conversdo da glicerina em éteres, de forma a descartar as varidveis nao significativas. A andlise
estatistica da influéncia das varidveis sobre o processo mostrou, que a quantidade de catalisador
e o tempo de reacdo foram os fatores estatisticamente significativos. Para otimizar o processo
de conversao da glicerina foi utilizando a Metodologia de Superficie de Resposta, por meio de
planejamento fatorial completo 22, com pontos centrais e axiais, apresentando um modelo
ajustado aos dados da matriz para a conversao da glicerina, com R? 0,9807 confirmando uma
modelagem adequada.

Santos (2016) otimizou as condi¢des reacionais para obtengdo do biodiesel metilico
de babacu e soja utilizando Metodologia de Resposta e planejamento fatorial completo 23 com
pontos centrais e axiais, utilizando as varidveis razdo molar &dlcool:6leo, temperatura e
quantidade de catalisador. Por meio da ANOVA para o biodiesel metilico de babacu foi
verificado um modelo preditivo e um modelo linear ndo ajustado, com R? 00,9179, apresentando
como varidvel mais significativa a razdo molar, enquanto para o biodiesel metilico de soja todas

as variaveis foram significativas para o rendimento a ésteres com R? igual a 0,75.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Estudar e otimizar as condicdes reacionais da eterificacdo da glicerina pura e da
glicerina proveniente do biodiesel de babagu utilizando liquidos i6nicos como catalisadores e

radia¢do de micro-ondas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Purificar a glicerina proveniente do biodiesel de babagu e comparar com a purificagdo
da glicerina do biodiesel da soja;

» Caracterizar a glicerina bruta e purificada do biodiesel de babagu e soja, através de
andlises fisico-quimicas, Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), Termogravimetria / Termogravimetria Derivada (TG/DTG),
Calorimetria Exploratéria Diferencia (DSC) e Cromatografia gasosa acoplada com
detector de massas (CG-EM);

» Caracterizar os adsorventes carvdo ativado e o talco comercial por Microscopia
eletronica de varredura (MEV) e Energia dispersiva de raios-X (EDS) e utiliz4-los na
purificacdo da glicerina de babacu e soja;

» Sintetizar os liquidos idnicos: p-toluenosulfonato de piridinio - [Py*][p-TSA’], p-
toluenosulfonato de 2.4,6-trimetilpiridinio - [TPy*][p-TSA’], diidrogenofosfato-4-
aminotolueno-3-sulfonico - [ATS*][H2PO4] e formiato de morfolinio [Morf"][HCOO]
e caracteriza-los por Ressonincia Magnética Nuclear de Préton (RMN 'H), Ressonincia
Magnética Nuclear de Carbono 13 (RMN 130), FTIR, TG e DTG;

» Otimizar (planejamento fatorial e superficie de resposta) as condi¢des reacionais da
producido de éteres de glicerina pura usando liquidos idnicos como catalisadores com
aquecimento convencional e energia de micro-ondas utilizando planejamento fatorial
completo;

» Produzir bioéteres a partir da glicerina do biodiesel de babacgu através de reagdes de
eterificagdo com catalisadores liquidos idnicos utilizando aquecimento convencional e
energia de micro-ondas;

» Analisar e quantificar os produtos obtidos das reag¢des de eterificagdo da glicerina por
Cromatografia gasosa acoplada com detector de massas (CG-EM) e por Cromatografia

Gasosa com detector de ionizag¢do de chamas (CG-DIC).
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4 JUSTIFICATIVA

O volume excedente da glicerina produzida como subproduto do biodiesel tem
despertado o interesse por pesquisadores na busca de novas rotas quimicas para transformagao
deste residuo, em compostos de maior valor no mercado, como aditivo para combustiveis, o
que seria uma contribuicdo positiva de forma econdOmica para a cadeia produtiva de
biocombustiveis, assim como para 0 meio ambiente.

A eterificagdo da glicerina pode ser realizada tanto com catalisadores acidos
homogéneos como heterogéneos, sendo que os catalisadores 4cidos homogéneos convencionais
possuem diversas desvantagens quanto sua utilizagdo, tais como baixa taxas de conversao, a
nao reutilizagdo dos mesmos, problemas no processo de separacdo dos éteres e, principalmente,
a formacao de subprodutos provenientes das reacdes de polimerizacao dos agentes eterificantes.
Ja os catalisadores heterogéneos acidos apresentam baixa atividade catalitica e seletividade ao
serem aplicados nas reacdes de eterificacdo. Acredita-se que a utilizacdo de liquidos idnicos
acidos € uma alternativa ambientalmente favordvel para as reagdes de eterificacdo da glicerina,
uma vez que possuem elevada estabilidade térmica e baixa pressdo de vapor.

Ha um considerdvel interesse por estudos de reacdes de eterificacdo da glicerina,
entretanto constatou-se através de um levantamento de pesquisa bibliograficas em periddicos e
patentes, que ndo existem pesquisas referentes a aplicacao de catalisadores liquidos i0nicos de
piridina e/ou do acido 4-amino-tolueno-3-sulfonico em reagdes para obtencdo de éter de
glicerina.

Outro fato relevante é que as reagdes geralmente sdo realizadas por aquecimento
convencional, no qual leva horas para obten¢do do produto, além da glicerina utilizada na
grande maioria das pesquisas, ser de pureza comercial. Neste trabalho serd utilizada a glicerina
proveniente do biodiesel de babacgu, tratada e purificada, comparada com a glicerina
proveniente do biodiesel do dleo da soja, que consiste na matéria-prima mais utilizadas no
Brasil para producao de biodiesel.

Outro aspecto considerdvel € a utilizacao do talco comercial como adsorvente para
purificacdo da glicerina, pois na maioria dos trabalhos € utilizado o carvao ativado, que custa o
triplo do valor do talco comercial, propiciando dessa forma um processo economicamente
vidvel.

O processo biotecnoldgico envolve a conversdo catalitica da glicerina residual da
producdo de biodiesel de babagu em bioéteres, utilizando liquidos i0nicos em reagdes de
eterificacdo por aquecimento convencional e assistidas por micro-ondas, que possuem potencial

a serem aplicados na industria quimica, como aditivos para combustiveis.
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Portanto, a conversdo da glicerina através de processos biotecnoldgicos € uma
alternativa para o excedente deste subproduto do biodiesel, considerando que a producdo de
glicerina no Brasil teve aumento acima de 90% nos ultimos 10 anos, implicando na
rentabilidade do processo industrial da producao de biodiesel e de seus subprodutos, além do
fato que o estudo da conversao da glicerina do biodiesel de babacu em bioéteres tem carater

inovador, pois na literatura ndo ha relatos sobre este estudo.
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5 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no Nucleo de Combustiveis, Catélise e
Ambiental (NCCA), na Central de Energia e Ambiente (CEA) e na Central Analitica de Pds-
Graduacdo em Quimica, pertencente a Universidade Federal do Maranhao (UFMA). A primeira
etapa do trabalho consistiu na obten¢do da glicerina a partir da transesterificacdo dos 6leos de
babacu e soja, seguida do seu tratamento, purificacdo e caracterizacdes. A segunda etapa do
trabalho foi a sintese dos catalisadores liquidos i6nicos e suas caracterizagdes, nas quais as
andlises de RMN e termogravimétricas foram realizadas na UFSCar. A terceira foi a realizagao
de um planejamento fatorial 23 utilizando aquecimento convencional para observar o
comportamento das varidveis temperatura, razdo molar AB:G e quantidade de liquido 16nico
necessario para a producgdo de éteres a partir da glicerina pura por um tempo reacional de 6h e
posteriormente, realiza¢do de ensaios com tempo reacional reduzido para 30 minutos utilizando
energia de micro-ondas, e entdo otimizar as condi¢des reacionais para produzir éteres a partir
da glicerina do biodiesel de babagu purificada. A quarta etapa fez-se andlises quantitativas dos

produtos reacionais por CG-EM e CG-DIC.

5.1 SINTESE DA GLICERINA DO BIODIESEL DE BABACU E DA SOJA

A glicerina bruta de babacu e da soja foram obtidas através de reacdo de
transesterificacao utilizando as condicdes reacionais padronizadas por Brandao (2005).

Portanto, para producdo da glicerina de babacu foi utilizado 6leo refinado de babagu
(1000 g), através de catdlise homogénea basica, dissolvendo-se 20,0g de hidréxido de potéssio
(KOH) (Isofar, 85%) em 580 mL de alcool metilico (Merk, 99,8%) com agitacdo de 620 rpm
em agitador mecanico (IKA).

Em seguida o metéxido de potdssio foi transferido para um béquer contendo o
respectivo 6leo, que previamente foi levado a estufa por 4 horas a 100°C, para completa
remocdo da umidade e entdo a mistura foi agitada por 30 minutos a 620 rpm.

Posteriormente o produto reacional, contendo biodiesel e glicerina, foi transferido
para um funil de separacdo de 2000 mL e deixado em repouso por 72 horas, para completa
separacdo das fases superior (biodiesel) e inferior (glicerina). As fases foram separadas e
pesadas individualmente e a fase da glicerina reservada para realizacdo do tratamento e
purificagdo.

O mesmo procedimento utilizado para a producdo da glicerina de babagu foi

realizado utilizando o 6leo de soja comercial (1000 g) para producio da glicerina da soja.
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5.1.1 DETERMINACAO DA COMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXOS DOS OLEOS DE BABACU E SOJA

A determinac¢do da composicao dos dcidos graxos dos 6leos comerciais refinados
de babacu e da soja, cedidos da Usina Maita Ltda, foi por cromatografia gasosa, realizadas nas
amostras transesterificadas, com a identificacdo dos ésteres correspondentes aos dcidos graxos
que compdem os Oleos de babacu e da soja, por comparacdo dos tempos de retencdo das
amostras com o tempo de retencdo dos padroes de ésteres metilicos da oleaginosa
correspondente. A quantificacao foi realizada através das porcentagens de dreas dos picos em

percentagem de massa no CG-EM.

5.2 PURIFICACAO DA GLICERINA

5.2.1 PURIFICACAO DA GLICERINA DO BIODISESEL DE BABACU E DA SOJA

A glicerina bruta de babacu assim como a glicerina buta da soja, separadas do seu
respectivo biodiesel foi transferida para um béquer, passando por um processo de acidificacio
com 4cido fosférico (Carlo Erba, 85%), controlando o pH com auxilio de um pHmetro (marca
Hanna), em constante agita¢do, com auxilio de um agitador magnético (IKA).

O método utilizado para purificagdo da glicerina de babagu e da soja foi baseado no
método utilizado por Hijek e Skopal (2010), no qual consiste na neutralizacao de substancias
alcalinas por 4cidos, sendo utilizado o dcido fosférico concentrado, que foi adicionado
lentamente na glicerina bruta contendo dgua e outras impurezas, sob agitacdo, até visualizagao
da formacdo de precipitados na amostra, ocorrendo com pH em meio dcido entre 2-5.

Foi realizada uma filtragdo a vacuo para separagdo completa da fase inferior sélida,
enquanto as outras duas fases foram transferidas para funil de separagdo e feita a extracao dos
acidos graxos com hexano (Quimex, 98,5%), que ainda poderiam ter na fase da glicerina. Héjek
e Skopal (2010), em seus estudos sobre a purificacdo do glicerol bruto, testaram os dcidos
fosforico, sulfurico e cloridrico, verificando que os precipitados formados de sais de acido
sulfurico e cloridrico foram dificeis de filtrar, por isso, neste estudo, utilizou-se somente o dcido
fosférico.

O metanol presente na fase da glicerina foi separado por evaporagdo utilizando um
Rotaevaporador a 60°C, 100 rpm e 350 mbar.

Por fim, as amostras da glicerina de babacu e da soja foram separadas em béqueres
distintos, para realizacdo do processo de purificacdo. Para uma das amostras da glicerina foi

utilizado 2% em massa do adsorvente talco comercial da Cromoline (Quimica Fina) e para a
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outra amostra da mesma glicerina, 2% em massa do carvao ativo em pé (Isofar), com agitacao
magnética por 3 h, sendo que o carvao ativo em p6 foi seco em estufa previamente a 100°C por
1 h e colocado em dessecador até atingir a temperatura ambiente, para em seguida ser usado na
purificacio da glicerina tratada.

Decorrido o tempo de agitacdo com os adsorventes talco e carvao ativado, a amostra
foi filtrada usando-se funil de vidro com papel de filtro para separacdo do adsorvente
correspondente.

Devido a grande maioria dos estudos da purificagdo da glicerina utilizarem o carvao
ativado, neste trabalho optou-se em utilizar o talco comercial, que é um adsorvente de custo

mais baixo.

5.2.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS DA GLICERINA DE BABACU E DA SOJA

5.2.2.1 Densidade (20° C)

A densidade das amostras foi realizada utilizando um densimetro digital (Kem
Kyoto, Model-645), que fornece a densidade relativa 20/4°C através de medicao de oscilagdo
das amostras dentro de um tubo em forma de U. O procedimento foi baseado no método ASTM
D4052, utilizando aproximadamente 3 mL de cada amostra. Inicialmente foi realizada a
calibracao do equipamento com base na densidade do ar atmosférico com valores aceitaveis de
0,00120 com tolerancia de + 0,00020 g/cm3 e da dgua destilada com valores aceitdveis de
0,99821 com tolerancia de + 0,00010 g/cm3. Apds injetada a amostra, foi efetuado os comandos

digitais e feita a leitura diretamente no visor do densimetro a 20°C.

5.2.2.2 Viscosidade Cinemdtica

A determinacdo da viscosidade cinemdtica foi realizada de acordo a norma ASTM
D 445 utilizando um tubo capilar Cannon-Fenske nimero 75-T60, com constante 0,007899
mmz2.s! e banho termostatico da marca Julabo a 40°C.

Ap6s a temperatura do equipamento ter chegado a 40°C a amostra foi ambientada
por aproximadamente 20 minutos no banho termostitico e entdo iniciado as analises
cronometrando o tempo de escoamento. As medi¢des foram realizadas em triplicada e calculada
a viscosidade através da Equacgdo 3.

U=C.t 3)
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sendo:

U: viscosidade cineméatica (mm2.s™)
C: constante capilar do viscosimetro (mma2.s?)
t: tempo de escoamento da amostra(s)

O termo viscosidade, viscosidade absoluta ou viscosidade dindmica € a medida
encontrada na maioria dos estudos realizados sobre a glicerina, portanto sabendo-se que a
viscosidade cinematica € a razdo entre a viscosidade de um fluido e sua densidade, calculou-se

a viscosidade dinamica, em mPa.s.

5.2.2.3 pH e Condutividade Elétrica

As medidas de pH e condutividade elétrica das amostras de glicerina bruta, purificada e
pura foram realizadas com auxilio de um pHmetro e condutivimetro digital (Hanna — Edge),
sendo ligado 30 minutos antes do inicio da medicdo e previamente calibrado, utilizando como

temperatura de referéncia 25 °C.

5.2.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

DAS AMOSTRAS DE GLICERINA DE BABACU E DA SOJA

As amostras de glicerina de babacu e da soja brutas e purificadas com os
adsorventes carvao ativado e talco comercial foram analisadas utilizando o equipamento IR
Prestige-21 FTIR (Shimadzu) com transformada de Fourier, com intensidade de modos
vibracionais expressos em Transmitincia e uso da técnica de pastilha com brometo de potassio

(KBr) seco, pulverizado e prensado a vacuo para formar discos transparentes.

5.2.4 ANALISE TERMICA DAS AMOSTRAS DE GLICERINA DE BABACU E DA SOJA

As amostras da glicerina de babagu e da soja tanto bruta como purificadas foram
caracterizadas por analise termogravimétrica (TGA), por termogravimetria derivada (DTG) e
Calorimetria de varredura diferencial (DSC) utilizando a termobalanca do equipamento STA
449 Jupiter (Netzsch). As amostras com massa de aproximadamente 100 mg foram colocadas
em cadinho de platina e aquecidas de 25 até 800 °C, a uma taxa de aquecimento 10 °C/min, sob

atmosfera de nitrogénio.
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5.2.5 CROMATOGRAFIA GASOSA COM ESPECTROMETRIA DE MASSAS

O teor de ésteres e dcidos graxos presente no biodiesel e na glicerina bruta, o teor
de glicerol presente nas amostras da glicerina de babacu e da glicerina da soja purificada, assim
como os éteres de glicerol, foram identificados por cromatografia gasosa acoplada com
espectrometro de massas (CG-EM) GC-2010 Plus ((Shimadzu), com a coluna capilar Zebron
Z8-FFAP (30m de comprimento x 0,25mm de diametro interno x 0,25um de espessura de filme
- polietilenoglicol) e fluxo de gés hélio de arraste com velocidade linear.

De cada amostra de glicerina e de biodiesel a ser analisada, foi retirado uma aliquota
de 10uL da amostra, transferida para baldo volumétrico de SmL, completado com propano-2-
ol e apds a homogeneizacao, transferida para vial de 2 mL, e entdo a amostra foi injetada no
cromatografo.

Para a andlise dos éteres de glicerina, foi retirado uma aliquota representativa de
10uL da reacdo previamente homogeneizada, transferida para balao volumétrico de 5 mL,
completado com acetonitrila e transferida para vial de 2 mL para ser injetado no cromatégrafo.

A amostra foi introduzida em um injetor Split, com razdo 1:50, onde a coluna
capilar faz a separacdo dos componentes individuais, que foram detectados pelo espectrometro
de massa, e seus espectros de massa obtidos, analisados e comparados a espectros padrao
encontrados na biblioteca NIST-08, contida no equipamento. Na Tabela 5 sdo fornecidas as

condig¢des instrumentais das andlises.

Tabela 5 - Condi¢des instrumentais das andlise CG-EM
Condicoes Cromatograficas (CG-EM)

Fluxo do Gas de Arraste (He) 1,6 mL /min
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura da fonte de ions 200 °C
Temperatura da interface 250 °C
Modo do MS Full Scan

Fonte: Elaborada pela autora

A programacdo de temperatura do forno cromatogréfico foi alterada de acordo com
o tipo de amostra analisada, portando a Tabelas 6 apresenta as condi¢des cromatograficas para
as andlises do biodiesel e glicerina bruta, para a glicerina purificada e para determinacao de

éteres de glicerina.



59

Tabela 6 - Programacao de temperatura do forno cromatografico do CG-EM

Parametros Biodiesel/Glicerina Glicerina Purificada Eteres de Glicerina
Taxa de temperatura - 5 10 0 = 20 30 0 - 10 20 0
(°C/min)
Temperatura final 90 180 230 0 90 230 250 0 90 230 250 0
O
Tempo de espera 3 8 14 0 3 6 10 0 3 8 14 0
(min)

Fonte: Elaborada pela autora

5.2.6  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X

(EDS) DOS ADSORVENTES CARVAO ATIVADO E TALCO COMERCIAL

A morfologia e andlise quimica elementar da superficie das amostras dos
adsorventes carvao ativado e talco comercial foi realizado através de Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), em equipamento Phenon Pro X, operando entre 5 a 15 keV acoplado a
um Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS) da Phenon Word. As amostras foram montadas

sobre um porta-amostra de aluminio, utilizando-se fita de carbono dupla face.

5.3 SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS

Para sintese dos liquidos 16nicos p-toluenosulfonato de piridinio, diidrogenofosfato
4-aminotolueno-3-sulfonico e p-toluenosulfonato de 2,4,6-trimetil piridinio, baseou-se na
metodologia adotada por Duang et al. (2006), Li et al (2010) e Santos (2016), utilizando os

acidos de Brgnsted p-tolueno sulfonico (APTS) e 4-aminotolueno-3-sulfonico (ATS).

5.3.1 P-TOLUENOSULFONATO DE PIRIDINIO

Na sintese do catalisador liquido idnico para-toluenosulfonato de piridinio
([Py"1[p-TSA]) foram utilizados 20,97 g do acido p-tolueno sulfonico (APTS) (Sigma Aldrich,
98,5%) e adicionado gota a gota 9,8 mL de piridina (J.T.Baker 99,9%) com auxilio de uma
bureta de 10mL, com agitacdo utilizando equipamento IKA C-MAG H54 até completa
homogeneiza¢do da mistura reacional e sem aquecimento. Apds toda a piridina reagir com
APTS a bureta foi substituida por um condensador de serpentina com fluxo de dgua acoplado a
uma coluna Vigrex e controlado a temperatura de 80°C por 10 horas. Posteriormente todo o
material foi retirado do baldo de fundo chato, transferido para béquer e feito a purificagdo com

éter de petrdleo (Isofar, 99,5%) para retirada de residuos. O procedimento de lavagem com éter
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de petrdleo foi repetido cinco vezes. Em seguida foi filtrado todo éter de petréleo e a amostra
foi levada a Estufa a 100° C por 24 horas. Finalmente a amostra foi pesada para cdlculo do

rendimento.

5.3.2 DIIDROGENO FOSFATO 4-AMINOTOLUENO-3-SULFONICO

Para sintese do catalisador liquido i0nico diidrogeno fosfato 4-aminotolueno-3-
sulfonico ([ATS*][H2PO4]) foram necessarios 18,91 g do acido 4-amino-tolueno-3-sulfonico
(ATS) (Sigma Aldrich, 99%), que sob agitacao sem aquecimento em Agitador magnético (IKA)
foi adicionado gota a gota 6,75mL do 4cido fosférico (H3POs) (Carlo Erba, 85%), com auxilio
de uma bureta de 10 mL. Apos todo o H3POq reagir, a bureta foi substituida por um condensador
de serpentina e ligado o fluxo de dgua, com temperatura controlada em 80°C por 4 horas. Em
seguida o sistema foi desligado e montado um sistema com bomba a viacuo acoplado a baldo de
fundo chato imerso em banho de 6leo de silicone a temperatura de 120°C por 10 horas.

Finalmente a amostra foi pesada e feito o cdlculo do rendimento.

5.3.3 P-TOLUENOSULFONATO DE 2.4,6-TRIMETILPIRIDINIO

O liquido i6nico p-toluenosulfonato de 2,4,6-trimetilpiridinio ([TPy*][p-TSA]) foi
sintetizado conforme metodologia utilizada por Santos (2016), em que o 4&cido p-
toluenosulfonico (J.K.Baker, 99%) e o 2,4,6-trimetilpiridina (Merck, 99%) foram misturados
sob refluxo, por um periodo de 10 horas a uma temperatura de 80°C e o produto foi filtrado e

purificado com éter de petréleo, sendo seco a vacuo a 120°C.

5.3.4 FORMIATO DE MORFOLINIO

O liquido idnico formiato de morfolinio ([Morf"][HCOQO]) foi sintetizado de
acordo metodologia adotada por Brigouleix (2010), em que foi adicionado o 4cido férmico
(Sigma Aldrich, 99%) gota a gota na morfolina (Sigma, Aldrich, 99,0%) , em baldo imerso em
banho de gelo, sob agitacdo e controle de temperatura abaixo de 25°C, por um periodo de 4

horas. O produto foi seco a vacuo por 12 horas a 80°C.
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5.4 CARACTERIZACAO DOS LiQuIDOS IONICOS

5.4.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

A andlise de FT1IR dos liquidos idnicos foram realizadas em equipamento Shimadzu
IR Prestige 21, com intensidade das bandas expressas em Transmitincia e uso da técnica de
pastilha com brometo de potassio (KBr) (Merck, 99,5%) seco, pulverizado e prensado a vicuo

para formar discos transparentes.

5.4.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Os espectros de ressonidncia magnética nuclear de préton (RMN 'H) e de cabono
(RMN '3C) foram obtidos em espectrometro Bruker DRX-400 (‘H: 400 MHz; *C:101 MHz)
operando em transformada de Fourier utilizando dimetil sulf6xido deuterado (DMSO-d6) como
solvente. Os deslocamentos quimicos foram registrados em & (ppm) relativos ao
tetrametilsilano (TMS) como padrdo interno. A caracterizacio RMN de 'H e BC foram
baseados em valores de deslocamento quimico (d) e constante de acoplamento (J), integracao
de picos e simulag@o de espectros, utilizando numeragao dos nicleos de H, conforme estrutura

dos liquidos 16nicos sintetizados.

5.4.3 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TG/DTG)

Para estudo do comportamento térmico dos catalisadores liquidos i6nicos p-tolueno
sulfonato de piridinio ([Py"][p-TSA’]) e diidrogeno fosfato 4-aminotolueno-3-sulfénico
([ATS*][H2SO47]), foram realizadas anélises termogravimétricas (TG) para avaliar a perda de
massa, em porcentagem, em funcdo da temperatura e termogravimetria derivada (DTG),
utilizando o analisador térmico Netzsch TG 209F3 TGA209F3A-0323-L.

As analises foram realizadas sob atmosfera de géds nitrogénio, utilizando-se 27,5 mg
do ([Py"][p-TSA] e 29,5mg do ([ATS*][H2SO4] em cdpsula de alumina. As curvas
termogravimétricas foram obtidas a partir de 40 °C até a temperatura maxima de 600 °C, com

taxa de aquecimento de 10 °C.min"!.
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5.5 ETERIFICACAO DA GLICERINA COM AQUECIMENTO CONVENCIONAL

5.5.1 REACOES TESTES DE ETERIFICACAO DA GLICERINA PURA UTILIZANDO AQUECIMENTO

CONVENCIONAL

Inicialmente foi testada a atividade catalitica de alguns catalisadores liquidos
16nicos em reacdes de eterificacdo da glicerina pura (Synth, 99,5%) com dlcoois, com escolha
de fatores e niveis baseados na literatura e realizados de forma aleatéria. As reagdes foram
executadas em Reator Parr (modelo 4848), no qual consiste em um vaso de aco inoxidavel, com
capacidade de 50 mL com temperatura e pressdao controlada e sistema de agitacdo mecanica

(Figura 13).

Figura 13 - Equipamento Reator Parr utilizado nas reagdes com aquecimento convencional

Fonte: Elaborada pela autora

As temperaturas utilizadas nas reacoes testes foram 80°C a 160°C, com rota¢do em
torno de 500 rpm e com pressdo oscilando entre 19 a 24 bar em tempos reacionais de 1 a 16
horas. Os eterificantes utilizados foram os alcoois alilico (Sima Aldrich, 98,5%), benzilico
(Isofar, 99,0%), metilico (Merck, 99,8%) e terc-butilico (Vetec, 99,0%), com os catalisadores
liquidos 10nicos Diidrogeno fosfato 4-aminotolueno-3-sulfonico [HSOs3-m-
CH3CsHsNH3"][HoPO4],  designado  por [ATS][H2PO4], Formiato de morfolinio
[Morp][HCOOQ], p-toluenosulfonato de colidina [TPy][p-TSA] e p-toluenosulfonato de
piridinio [Py][p-TSA].

As condigOes experimentais das reagdes sdo apresentadas na Tabela 7 e os produtos
reacionais foram identificados por cromatografia a gis acoplada ao espectrometro de massas

(CG-EM).
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Tabela 7 - Condi¢des experimentais das reacdes testes da eterificacdo da glicerina com dlcoois
utilizando aquecimento convencional

Ensaio Liquido ionico Razao molar T (°C) Quantidade de Tempo
OH:G catalisador (%) (h)
1 [Py][p-TSA] AL:G (5:1) 100 5 8
2 AM:G (8:1) 160 20 6
3 TB:G (4:1) 80 5 6
4 AB:G (4:1) 120 10 8
5 AB:G (4:1) 120 10 16
6 AB:G (4:1) 120 10 4
7 AB:G (4:1) 120 20 8
8 AB:G (2:1) 100 10 8
9 [TPy][p-TSA] TB:G (5:1) 80 10 6
10 AB:G (4:1) 120 10 8
11 [ATS][ HoPO4] AB:G (2:1) 150 5 6
12 AB:G (2:1) 150 5 3
13 AB:G (2:1) 150 5 1
14 [Morp][HCOO] AB:G (8:1) 160 5 4
15 AB:G (8:1) 160 5 8
16 AB:G (4:1) 160 20 4
Fonte: Elaborada pela autora
Notas:

G: glicerina; AB: dlcool benzilico; AL: dlcool alilico; AM: dlcool metilico; TB: dlcool terc-butilico

5.5.2 PLANEJAMENTO FATORIAL DA ETERIFICACAO DA GLICERINA COM ALCOOL BENZILICO

UTILIZANDO AQUECIMENTO CONVENCIONAL

Foi realizado planejamento fatorial 23, usando as varidveis independentes
temperatura (°C), razdo alcool:glicerina (mol) e quantidade de catalisador (% m/m), sendo
escolhido o [Py*][p-TSA], pois foi o liquido idnico, que apresentou melhores resultados nas
reacoes testes.

As repeticdoes auténticas do planejamento, foi por meio de experimentos com
repeti¢des no ponto central, no qual foram utilizando cinco pontos centrais, resultando em 13
ensaios com condi¢des de reagdo.

Verificou-se a influéncia das varidveis de entrada sobre os valores das varidveis de
resposta conversdo da glicerina e seletividade para éteres de glicerina, com objetivo de obter
faixas que maximizem as respostas. Os niveis do planejamento das varidveis de entrada minimo
(-1), maximo (+1) e ponto central (0) codificadas e ndo codificadas sdo apresentados na Tabela
8, servindo para direcionar a aplicacdo do experimento.

A faixa de trabalho foi escolhida de forma que estivessem dentro do dominio
experimental e através de levantamento de estudos publicados na literatura (PICO et al., 2013);

(JAWORSKI et al., 2015) e (KUBOTA et al., 2014).
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Tabela 8 - Niveis e valores de varidveis independentes do planejamento fatorial realizado com
aquecimento convencional
Niveis com seus respectivos valores

Fatores -1 0 +1
Temperatura (°C) 90 120 150
Razdo Alcool benzilico:Glicerina (mol) 1:1 2,5:1 4:1
Concentracao do catalisador (m/m%) 5 10 15

Fonte: Elaborada pela autora

Os ensaios foram realizados de forma aleatéria, mantendo-se fixo o tempo de 6
horas e os resultados tratados no Software Statistica 6.0, no qual foi utilizada a andlise de
variancia (ANOVA) para verificar a significancia das varidveis independentes do sistema e
avaliada a significancia dos coeficientes de regressdo, sendo obtido um modelo matemético,
estatisticamente valido e plotado grafico de superficie de resposta para definir as faixas 6timas

operacionais de cada varidvel.

5.5.3 ETERIFICACAO DO GLICERINA DE BABACU E DA SOJA COM ALCOOL BENZILICO UTILIZANDO

AQUECIMENTO CONVENCIONAL

Foram realizadas reacdes de eterificacdo com as glicerinas de babagu e soja nas
melhores condi¢des reacionais encontradas no planejamento fatorial, utilizando aquecimento

convencional, em tempo reacional de 6 horas.
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5.6 ETERIFICACAO DA GLICERINA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

5.6.1 REACOES TESTES DE ETERIFICACAO DA GLICERINA PURA UTILIZANDO ENERGIA DE MICRO-
ONDAS

As reacdes de eterificacao da glicerina foram realizadas no equipamento Synthwave

MA 167 (Milestone Helping Chemists) (Figura 14), empregando o sistema baseado em camara

unica de reacdo, um sistema com uma camara de reagdo de aco inoxidadvel, revestida com um

recipiente de politetrafluoretileno (PTFE) com capacidade de 1 L, com uso de agitador

magnético, sendo pré-carregado com gas nitrogénio antes do aquecimento por radiagdo micro-

ondas.

Figura 14 - Equipamento Synthwave utilizado nas reacdes assistidas por micro-ondas

Fonte: Elaborada pela autora

O sistema € refrigerado com agua, através do Chiller, que € usado para resfriar o
vaso e evitar superaquecimento no equipamento, sendo que durante o funcionamento a
temperatura do Chiller deve ser regulada entre 5 e 15 °C.

A radiacdo do micro-ondas € gerada por um magnetron, que € conectado através de
um guia de ondas para o fundo do recipiente de pressao, sendo assim o aquecimento direto por
micro-ondas permite um aumento muito rdpido da temperatura (Milestone, 2017).

Segundo as especificacdes técnicas da Milestone (2017), o equipamento opera com
as seguintes condi¢des maximas, recomendadas pelo fabricante:

Temperatura: 300° C

Pressao: 199 bar

Poténcia: 1500 W

Tensao de operagdo do magnetron: 4 KV
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O SynthWAVE ¢ operado via terminal de controle com tela touch screen de 6,5
polegadas, que permite total controle sobre o processo de reagdo, como definir o programa e
perfil de aquecimento, conforme Tabela 9, sendo estabelecido para as reacoes, 10 minutos de
rampa e isoterma no patamar no tempo de reacdo desejado (por ex. 30 min), com poténcia (E)
1200 W na temperatura e pressao programada, sendo T1 (temperatura interna do reator) 150 °C

e T2 (temperatura do vaso do ac¢o inoxidavel) 80 °C.

Tabela 9 - Programa de aquecimento utilizado para reacdo de eterificagdo do glicerol com 30
minutos de reacio

Etapa Tempo Poténcia (W) T1 (°C) T2 (°C) Pressao (bar)
1 00:10:00 1000 150 80 100
2 00:30:00 1200 150 80 100

Fonte: Elaborada pela autora
Os reagentes podem ser colocados em rack com quatro vials de vidro ou

diretamente no frasco de TFM, com agitador magnético para homogeneizar os produtos
quimicos durante as reagdes.

As reacdes testes assistidas por micro-ondas foram realizadas em rack com quatro
vials de vidro com agitador magnético com temperaturas de 120, 150 e 180 °C, utilizando os
liquidos i6nicos, que tiveram resultados favordveis nas reagdes com aquecimento convencional
[Py"1[p-TSA]) e ([ATS*][ HoPO4] e com quantidades de 2, 8 e 10%, poténcia de 400 e 1200

W em tempos reacionais de 15, 30 e 60 minutos, conforme descrito na Tabela 10.

Tabela 10 - Condi¢Oes experimentais das reacdes testes da eterificacdo da glicerina (G) com
alcool benzilico (AB) utilizando energia de micro-ondas.

Ensaio Liquido Razao T Quantidade Tempo Poténcia
ionico molar AB:G (°C) de catalisador (min) (W)
(%)

1 [Py][p-TSA] (3:1) 120 8 30 400
2 (3:1) 120 2 30 400
3 (3:1) 120 8 30 1200
4 (3:1) 120 2 30 1200
5 4:1) 150 10 60 1200
6 4:1) 150 10 30 1200
7 4:1) 150 10 15 1200
8 (2:1) 150 10 30 1200
9 4:1) 180 10 30 1200
10 (1:1) 180 10 30 1200
11 [ATS][ H.PO4] (3:1) 120 2 30 400
12 (3:1) 120 8 30 400
13 (3:1) 120 8 30 1200
14 (3:1D 120 2 30 1200
15 (1:1) 180 8 30 1200
16 “4:1) 150 8 30 1200

Fonte: Elaborada pela autora
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No final do processo reacional, a pressio do recipiente foi automaticamente
diminuida, a tampa do reator aberta e entdo o frasco, com reacao, retirado.

Devido a baixa conversdo das reacdes realizadas em vials, o rack com vials foi
substituido pelo frasco de TFM, no qual agitacdo foi mais eficiente, favorecendo uma melhor
homogeneizac¢do dos reagentes durante a reacdo. Portanto escolheu-se o liquido i6nico que
apresentou melhor atividade catalitica, [Py*][p-TSA], e repetiu-se algumas rea¢des com uso do
frasco de TFM com agitador magnético, no qual percebeu-se que a conversdao da glicerina

aumentou, direcionando entdo os estudos com utiliza¢ao do planejamento fatorial completo.

5.6.2 PLANEJAMENTO FATORIAL DA ETERIFICACAO DA GLICERINA COM ALCOOL BENZILICO

COM UTILIZACAO DE ENERGIA DE MIDRO-ONDAS

Para otimizar as condi¢des experimentais para eterificacdo da glicerina assistida por
micro-ondas utilizou-se trés varidveis do processo, temperatura (°C), razdo molar do alcool
benzilico para glicerina (OH:G) e quantidade de catalisador em relacdo a glicerina (% m/m),
mantendo constante a poténcia do micro-ondas em 1200W e tempo reacional de 30 minutos.
Cada variavel foi codificada em trés niveis, sendo nivel alto (+1), valor central (0) e nivel baixo
(-1), conforme descrito na Tabela 11. Durante o processo foram exibidos e plotados através de
graficos em tempo real, os perfis de temperatura, pressao e poténcia e calculado o valor médio
da energia irradiada durante certos intervalos de tempo. No final do processo reacional a pressao
foi automaticamente diminuida e a tampa do reator foi aberta para retirada do copo de teflon

com a mistura reacional para andlises posteriores.

Tabela 11 - Condic¢des experimentais do planejamento fatorial realizado no micro-ondas, com
fatores, niveis e ponto central codificados e ndo codificados

Niveis
Fatores Cédigo Nivel baixo Ponto Nivel alto
(-1) Central (0) (+1)
Temperatura (°C) T 150 165 180
Razio Alcool benzilico/Glicerina (mol) ~ AB:G 1:1 2,5:1 4:1
Concentragdo do catalisador (m/m%) C 5 7,5 10

Fonte: Elaborada pela autora
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A andlise estatistica foi realizada em quatro etapas: teste de significancia dos
fatores, andlise grafica dos residuos, analise de variancia (ANOVA) e aplicacdo do teste F para
posterior rastreamento da superficie de resposta.

A otimizacdo das condicdes reacionais para obtencdo de éteres de glicerina foi
através do Delineamento Composto Central e Metodologia de Resposta, utilizando a matriz de
planejamento fatorial 23 com quatro pontos centrais € quatro pontos axiais, com ensaios

realizados de forma aleatoria.

5.6.3 ETERIFICACAO DO GLICERINA DE BABACU E DE SOJA COM ALCOOL BENZILICO COM

UTILIZACAO DE ENERGIA DE MIDRO-ONDAS

Foram realizadas reacoes de eterificacdo com a glicerina de babacu nas melhores
condi¢des reacionais encontradas no planejamento fatorial completo, utilizando energia de
micro-ondas. Posteriormente, foi realizado as reacdes de eterificacao otimizada com a glicerina

de babacu variando o tempo reacional em 15, 30, 60 e 120 minutos no micro-ondas.

5.7 CALCULO PARA CONVERSAO DA GLICERINA E SELETIVIDADE DOS ETERES DE

GLICERINA

O método empregado para quantificagdo dos produtos reacionais foi padronizacao
externa, utilizando-se de curva analitica dos padrdes cromatogrificos comerciais (R)(%)-3-
benzyloxy-1,2-propanediol (Fluka, >97%), 1,3-dibenzyloxy-2-propanol (Aldrich, >97%) e
Dibenzyl ether (Fluka, >98%) por anélise de regressao linear a fim de calcular a seletividade
dos éteres, enquanto para determinacdo da conversao da glicerina, foi utilizada a glicerina P.A.
(Synth 99,5%), através da Equacao 4. As injecOes foram em triplicata em cromatografo gasoso
GC-2010 (Shimadzu), com detector por ionizagdo em chamas (CG-DIC), auto injetor AOC-
20i, coluna Equity ™ _1 (Sulpelco) (30mx0.25mmx0.25um) e temperatura do detector 250°C
usando modo de inje¢do razdo de split, com fluxo de 1,6ml/min. A programacdo ocorreu com
temperatura inicial 90°C, permanecendo por 3 minutos nessa rampa € taxa de temperatura
10°C/min, depois 230°C durante por 8 minutos, com velocidade de 20°/min até 320°C, que

permaneceu até o final da corrida de 29,50 minutos.

Ci—C
Cglicerina (%) = C_f x 100 “4)

14

Sendo: C; - concentracao inicial da glicerina;
Ct - concentracdo final da glicerina
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A identificacdo dos componentes individuais do produto reacional ocorreu através
de cromatografia gasosa por porcentagem de drea, que previamente foi retirando uma aliquota
de 10uL da reacao, transferida para baldao volumétrico de 5 mL e completado com o solvente
acetonitrila e entdo transferida a solucao para vials de 2 mL para analisar o percentual dos éteres
de glicerina no CG-EM, apresentado na forma de pico, que foi obtido a partir do cromatograma

integrado.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OBTENCAODA GLICERINA DO BIODIESEL DE BABACU E DA SOJA

Na producdo de biodiesel através da reacao de transesterificacdo do 6leo de babacu
foram obtidos 19,54% de glicerina e 80,46% de biodiesel, enquanto com o 6leo da soja
obtiveram-se 20,70% de glicerina e 79,30% de biodiesel. O contetudo de glicerina do biodiesel
da soja em relac@o ao de babacu € superior em 1,16 %.

Segundo Morison (2000) essa diferenga deve-se ao tipo de 6leo utilizado. Portanto,
apesar de haver pouca diferenca na quantidade de glicerina produzida a partir das duas
oleaginosas utilizadas, a producao da glicerina do biodiesel da soja foi um pouco maior devido
a quantidade de 4cidos graxos C18 ter um maior percentual em relacdo ao C12 da glicerina do
biodiesel de babagu, em virtude do glicerol ocorrer em forma combinada em gorduras e 6leos
vegetais, presente como um triglicerideo combinado com 4cidos graxos como os acidos
estedrico, oléico, palmitico e laurico.

Fazendo comparagdo com os resultados obtidos por Rocha et al. (2008), Silva et al.
(2008) e Nicolau et al. (2018), é apresentado na Tabela 12 a composicao dos ésteres metilicos

de 4cidos graxos obtidos, por CG-EM, na transesterificagdo dos 6leos de babacu e da soja.

Tabela 12 - Composi¢do percentual dos ésteres metilicos de dcidos graxos obtidos através da
transesterificacao dos 6leos de babacu e soja

Acidos Graxos Este estudo Rocha et al. Silva et al. Nicolau et al.
(%) (2008) (%) (2008) (%) (2018) (%)
Babagu Soja Babagu Soja Babagu Soja Babagu Soja
Caprilico (C8:0) 7,09 - 4,8 - 5,04 - 6,38 -
Caprico (C10:0) 7,00 - 5,0 - 1,69 - 6,32 -
Laurico (C12:0) 24,55 - 41,6 - 34,98 - 43,80 -
Miristico (C14:0) 21,62 - 17,9 - 13,23 - 12,41 -
Palmitico (C16:0) 12,62 11,80 9,4 9,6 3,01 11,65 7,93 10,60
Estearico (C18:0) 4,85 3,87 49 4.4 1,59 2,32 3,78 3,90
Oléico (C18:1) 19,74 22,92 13,3 34,9 7,20 19,85 13,50 25.92
Linoléico (C18:2) 2,32 59,72 3,2 51,1 5,62 45,73 2,50 49,80
Linolénico (C18:3) 0,21 1,47 - - 0,87 0,55 0,16 5,86

Fonte: Elaborada pela autora

Verifica-se que esses autores obtiveram ésteres metilicos por processos
diferenciados, mas seus resultados podem ser utilizados para comparar com os dados deste
estudo, que utilizou hidréxido de potassio como catalisador.

Rocha e colaboradores (2008) realizaram a transesterificacdo dos 6leos de babagu

e soja na razdo molar 6leo:metanol de 1:6, utilizando 1% (m/m) do catalisador NaOH a 65°C
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em 1 hora de reacdo. O 4cido laurico foi o dcido graxo majoritdrio no biodiesel de babagu e o
linoleico no biodiesel da soja.

Nos estudos realizados por Silva et al (2008), o biodiesel foi preparado com 100 g
de 6leo, 20 g de metanol, 3 gotas de solu¢do de NaOH (0,01 mol.L™") e 2g dos catalisadores
heterogéneos de Co (II) adsorvidos em quitosana. A mistura foi agitada a 70°C por 3 horas para
conversdao de 6leos de babacu e soja em biodiesel mostrando o perfil de dcidos graxos do
biodiesel de soja semelhantes aos obtidos neste trabalho.

Enquanto Nicolau et al. (2018) produziram biodiesel de babacu e soja utilizando
razao molar 6leo:metanol (1:6) e 1g do catalisador homogéneo KOH para cada 100 g de dleo,
sob agitacdo a 28°C em 60 minutos. Os ésteres obtidos a partir do 6leo de babagu possuem
importantes propriedades térmicas que contribuem para seu uso como combustivel quando
utilizado a mistura de ésteres do 6leo de babacu e soja, principalmente pelo fato que o dleo de
babacu € considerado um 6leo ndo comestivel, devido ao seu alto teor de gordura saturada
(Nicolau et al., 2018).

Contatou-se, que os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com os
autores supracitados, onde o constituinte predominante no biodiesel de babagu € o acido
saturado, laurico (C12:0), enquanto no biodiesel da soja € o 4cido insaturado linoléico (C18:2),
além de observar, que no biodiesel de soja ndo hé presengas dos dcidos saturados C8:0, C10:0,
C12:0 e C14:0. As diferencas entre o resultado deste estudo e dos outros autores, deve-se aos
procedimentos experimentais distintos utilizados por cada autor, como temperatura, tipo de

catalisador e razdo molar 6leo:dlcool utilizados no processo.

6.2 TRATAMENTO E PURIFICACAO DA GLICERINA DO BIODIESEL DE BABACU E SOJA

Na glicerina residual do biodiesel estdo presentes o metanol, sais de acidos graxos,
residuos de dleo e catalisador. O tratamento da glicerina com 4cido fosférico, alterando o pH
da glicerina inicial de 12,8 para pH 2-5 favoreceu a formac¢do de um sistema heterogéneo,
conforme Figura 15 (a) e (b), compreendido em uma fase superior liquida e mais escura, rica
em 4acidos graxos, uma fase inferior s6lida branca constituida de sais de fosfato de potassio e
uma fase intermedidria liquida rica em glicerina, com alguma quantidade de metanol. De acordo
com Hijek e Skopal (2010) o 4cido fosférico concentrado neutraliza o sabdo, presente na

glicerina, formando 4cidos graxos e sal inorganico (Equagao 5).

RCOOK + H* - RCOOH + K* 5)
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Figura 15 - Glicerina ap6s tratamento com H3POs (a) de babacu (b) da soja

Fase acidos graxos

Fase glicerol

Fase sais inorganicos

(a)

Fonte: Elaborada pela autora

Apés a separagdo da fase intermedidria fez-se a separacdo metanol residual através
de destilacdo, obtendo-se uma glicerina com colora¢do levemente mais clara que a glicerina
bruta separada do biodiesel. E interessante ressaltar, que ndo é vidvel evaporar o metanol antes
da adicdo do 4cido fosférico, pois a amostra da glicerina fica muito viscosa dificultando a
agitacdo magnética, homogeneizacdo do dcido fosférico na amostra e separacao das fases.

Os adsorventes, talco comercial e carvdo ativado, foram caracterizados por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para estudo da morfologia da superficie do
material e a técnica de microandlise EDS acoplada ao MEV para fornecer uma anélise
qualitativa de como os elementos quimicos estio distribuidos na superficie dos adsorventes.

Na Figura 16(a) observa-se uma estrutura com cavidade, poros alongados e abertura
de formato oval na superficie da amostra do carvao ativado, permitindo adsorver impurezas
como catalisador, 4dcidos graxos e outros residuos presentes na amostra da glicerina de babagu
e de soja. Por meio do EDS (Figura 16b), sendo determinado de forma aleatdria em trés regides
diferentes foi constatado uma percentagem de 34% e 66% referente a oxigénio e carbono,
respectivamente, o que corresponde a composi¢ao de materiais carbondceos e organico como €
o caso do carvio ativado.
ado (a) Microfotografia (b) EDS

Figura 16 - Carvao ativ.

0 1 2 3 4 5 6
(b) 29,951 counts in 30 seconds

(a)

Fonte: Elaborada pela autora
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A micrografia do adsorvente talco comercial (Figura 17a) apresentou uma estrutura

tipo lamelar, tipica de argilas de silicato de magnésio, constatando a presenca de silicio,

magnésio e oxigénio, com concentracao percentual de 11,0%, 20,2% e 68,8%, respectivamente

(Figura 17b).

e F e s o e S A L
: (b) o L & wpcondy

Fonte: Elaborada pela autora

O talco consiste em um p6 branco mesoporoso, com estrutura composta por uma
lamina octaédrica contendo magnésio entre duas laminas tetraédricas de silicio, portanto um
silicato de magnésio (DARE et al., 2015).

As percentagens dos elementos quimicos presentes nas superficies estudadas,
indicadas através da andlises de EDS, do carvido ativado e talco comercial estdo apresentadas

na Tabela 13.

Tabela 13 - Andlise percentual da composicao quimica dos adsorventes carvao ativado e talco
comercial
ADSORVENTES Elemento Simbolo  Concentracio

Quimico Percentual (%)
Carvao Ativado Oxigénio O 34 (¢4.,8)
Carbono C 66 (+0,8)
Talco Comercial Silicio Si 11,0 (£1,6)
Magnésio Mg 20,2 (+1,1)
Oxigénio O 68,8 ((1,5)

Fonte: Elaborada pela autora

A porosidade de um material, de acordo a [IUPAC, pode ser classificada segundo o

N

didmetro de poros em microporosos (0 - 20 A), no qual estdo associados a adsorcdo de

moléculas de dimensdes pequenas, mesoporos (20 - 500 A), capaz de adsorver moléculas
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grandes e macroporos (> 500 A), utilizados para o transporte de moléculas gasosas
(CARVALHO, 2018). Portanto o carvao comercial utilizado neste estudo € classificado como
microporo, com elevada drea superficial comparado com o talco, que € classificado como
mesoporo e possui uma drea superficial menor.

A Tabela 14 apresenta os parametros que descrevem a porosidade dos adsorventes
carvao ativado comercial P.A. em po, caracterizado por Carvalho (2018) e do talco comercial

da Cromoline, caracterizado por Santos (2010), o mesmo utilizado neste estudo.

Tabela 14 - Caracteristicas dos adsorventes carvao e talco comercial

Caracteristicas Carvao comercial ativado Talco comercial
Area superficial (m?/g) 64,023 8,610
Volume de poros (cc/g) 0,117 0,029
Diametro de poros médio (A) 18,859 134,87

Fonte: Santos (2010) e Carvalho (2018)

Segundo Mangoni; Dias; Constantino (2015) devido ao talco possuir uma estrutura
lamelar, constitui a classe dos filossilicatos, podendo ser considerado um argilomineral, termo
designado aos silicatos hidratados de magnésio (ou aluminio).

Rahman; Kishimoto; Urabe (2015) utilizaram o talco como adsorvente para
remogao de corantes em dgua, sendo constatado, que este adsorvente consiste em um material
sintetizado a partir de silica e hidréxido de magnésio com grande capacidade de adsorcdo e
reutilizacdo, podendo ser empregado como um adsorvente alternativo de baixo custo (Grafia;
Castillo; Barbosa, 2014).

Santos (2010) utilizou o talco e a bentonita na purificagdo a seco do biodiesel de
babacgu e soja verificando que os adsorventes foram eficientes e que o talco possui estrutura
lamelar, alto grau de cristalinidade e poros com vdrias formas cristalinas, favorecendo uma
rapida adsorcdo.

A Tabela 15 apresenta resultados das anélises CG-EM da glicerina de babagu bruta

e purificada, com os adsorventes carvao ativado e talco comercial.
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Tabela 15 - Composicdo da glicerina bruta de babagu e da glicerina purificada com os
adsorventes carvao ativado (CA) e talco comercial (TC)
Glicerina de Babacu Purificada (%)
Glicerina de Babacu Bruta (%)

CA TC

Capriato de metila 2,04 (}hcerol 96,69 97,83
Lauriato de metila 20,45 Acido palmitico 1,27 0,90
Miristato de metila 7,65 Acido oléico 2,04 1,27
Palmitato de metila 3,69
Glicerol 56,56
Estereato de metila 0,73
Oleato de metila 6,06
Acido ldurico 2,12
Acido linoléico 0,70

Fonte: Elaborada pela autora

Notas:

CA (Carvao ativado) e TC (Talco comercial)

Verificou-se que na glicerina bruta de babagu, o teor de glicerol foi 56,66% devido
a presenga de ésteres da producdo de biodiesel e de dcidos graxos, considerados residuos da
fase da glicerina. Apds o tratamento da glicerina de babacgu, a fase dos acidos graxos foi
separada da fase rica em glicerina, aumentando seu teor com carvao ativado (CA) e talco
comercial (TC), para 96,60% e 97,83%, respectivamente, verificando-se que o talco comercial
(silicato de magnésio) adsorveu mais dcidos graxos da glicerina de babagu, que o carvao
ativado, provavelmente devido o talco possuir boa capacidade de absorcao de leos e gorduras,
segundo Daré et al., (2015).

A Figura 18 apresenta os resultados da andlise CG-EM da glicerina de babagu
separada do biodiesel (glicerina bruta), no qual observa-se um aumento considerdvel acima de
96% do teor de glicerol ap6s a purificacdo com talco comercial e carvao ativado, confirmando

a total eliminac¢do dos ésteres e restando uma quantidade minima dos dcidos palmitico e oléico.
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Figura 18 - Cromatograma CG-EM da glicerina de babagu purificada com carvao ativado
(GB_CA), da glicerina purificada com talco comercial (GB_TC) e da glicerina bruta de babagu
(GB_bruta)
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GB_CA — Glicerina de babagu purificada com carvao ativado; GB_TC - Glicerina de babacu purificada com talco
comercial; GB_bruta - Glicerina de babagu bruta

A Tabela 16 apresenta resultados das andlises CG-EM das amostras da glicerina da
soja bruta e purificada, observando-se um teor de glicerol de 82,56% na glicerina bruta com
presenca de residuos oriundos da transesterifica¢io, no qual foram eliminados em parte apds a
purificacdo com os adsorventes, sendo mais efetivo o carvao ativado, pois com o uso do talco
comercial percebe-se que a glicerina purificada ainda continha 13% dos 4cidos linoléico, oléico
e palmitico.

Tabela 16 - Composi¢ao da glicerina bruta da soja, dos dcidos graxos presentes na glicerina e
da glicerina ap6s purificacao com os adsorventes carvao ativado (CA) e talco comercial (TC)
Glicerina da Soja Purificada (%)
Glicerina da Soja Bruta (%)

CA TC
) Qlicerina 91,18 86,90
Acido caproéico 0,57 Acido palmitico 1,63 2,57
Acido caprilico 1,12 Acido oléico 3,25 4,37
Acido céprico 0,83 Acido linoléico 3,94 6,16
Glicerol 82,56
Acido laurico 7,08
Acido miristico 1,76
Acido palmitico 2,37
Acido estedrico 0,48
Acido oléico 3,23

Notas: CA (Carvao ativado) e TC (Talco comercial)
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O cromatograma da glicerina de soja purificada estd representada na Figura 19,
apresentando teor de 91% e 87% com a utilizagdo dos adsorventes carvao ativado e talco
comercial, embora tenha sido obtido um teor de glicerina acima de 90% com uso do carvao
ativado, observa-se que os resultados foram inferiores aos obtidos com o tratamento da glicerina
de babacu, pois ainda havia residuos acima de 8% dos acidos linoléico, oléico e palmitico,
provavelmente devido ao tratamento com acido fosférico, no qual o pH néo foi tdo 4cido quanto

o pH obtido no tratamento da glicerina de babacu.

Figura 19 - Cromatograma CG-EM da glicerina da soja purificada com carvdo ativado
(GS_CA), da glicerina purificada com talco comercial (GS_TC) e da glicerina bruta de soja
(GS_bruta)
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Fonte: Elaborada pela autora
Notas:
GS_CA - Glicerina de soja purificada com carvdo ativado; GS_TC — Glicerina de soja purificada com talco

comercial; GS_bruta — Glicerina da soja bruta

Ap6s o processo de acidificacdo com dcido fostorico das amostras da glicerina de
babacu e soja, observou-se um sistema trifasico (Figura 15 citada anteriormente), no qual a fase
superior, denominada de fase de 4cidos graxos, foi analisada através das andlises CG-EM, sendo

apresentado na Tabela 17 sua composigao.
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Tabela 17 - Acidos graxos presentes nas amostras da glicerina de babagu e soja

Acidos graxos na glicerina de babacu (%) Acidos graxos na glicerina da soja (%)
TR (min) Nome % Area TR (min) Nome % Area
7,522 Acido capréico 1,54 9,558 Palmitato de metila 1,15
8,704 Acido caprilico 15,60 10,065 Glicerol 2,65
9,737 Acido céprico 9,37 10,668 Oleato de metila 2,19
10,762 Acido l4urico 52,11 10,947 Linoleato de metila 4,67
12,140 Acido miristico 12,10 14,502 Acido palmitico 15,90
14,284 Acido palmitico 4,00 17,308 Acido estedrico 3,53
17,494 Acido oléico 5,28 17,720 Acido oleico 20,57
18,478 Acido linoleico 42,96
19,437 Acido linolénico 6,38

Fonte: Elaborada pela autora
Notas:
TR = tempo de retencao

Verificou-se a presenca dos dcidos graxos saturados ldurico (C12:0) com 52,11%,
seguido do 4cido caprilico (C8:0) 15,60%, acido miristico (C14:0) 12,10% e acido caprico
(C10:0) 9,37% na fase superior do tratamento da glicerina de babacu. Enquanto na amostra da
glicerina da soja, os dcidos graxos majoritarios sdo insaturados, com 42,96% e 20,57% dos
dcidos graxos linoléico (C18:2) e oléico (C18:1), respectivamente.

A Figura 20 apresenta o cromatograma CG-EM dos 4cidos graxos presentes nas

amostras da glicerina de babacu e soja e seus respectivos tempos de retencao.

Figura 20 — Cromatograma CG-EM dos 4cidos graxos presentes nas amostras da glicerina de
babacu e soja
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Fonte: Elaborada pela autora
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No cromatograma representativo da fase superior do tratamento da glicerina da soja
(GS_Acidos graxos), observa-se a uma pequena quantidade presente da glicerina da soja
(2,65%) e de alguns ésteres (8,01%). Por outro lado, na fase superior analisada no tratamento
da glicerina de babacu, ha presenca apenas de 4cidos graxos, confirmando assim um maior

percentual na purificacdo da glicerina de babacu.

6.2.1 CARACTERIZACAO FisicO-QUIiMICA DO GLICERINA DE BABACU E DA SOJA

As caracteristicas fisico-quimicas da glicerina bruta de babagu (GB), da glicerina
de babacu purificada com carvao ativado (GB-CA) e purificada com talco comercial (GB-TC),
assim como glicerina bruta de soja (GS) e glicerina de soja purificadas com carvao ativado (GS-
CA) e com talco comercial (GS-TC) foram analisadas em relacdo a densidade a 20°C,

viscosidade a 40°C, pH e condutividade, sendo apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18 - Anélises fisico-quimicas da glicerina de babacu e da soja*

Amostras Densidade (20 °C) Viscosidade pH Condutividade
(g/cm?3) (40°C) (25°C) (uS.sh)
(mPa.s)
GB 1,03 £ 0,02 6,57 £ 0,03 12,84 £ 0,01 2364 + 1,15
GB-CA 1,23 £0,01 40,99 £0,13 2,20 £0,02 73,4 +141
GB-TC 1,22 £0,01 37,92 +0,05 2,27 £0,01 76,43 £ 0,06
GS 0,97 £0,00 3,86 +£0,01 12,88 £0,01 2979 £ 1,00
GS-CA 1,16 £0,01 9,61 £0,01 5,39 £0,01 369 + 1,53
GS-TC 1,16 £ 0,00 9,79 + 0,05 5,31 £0,01 346 + 1,52
G-pura 1,26 269 6,21 0,28

Fonte: Elaborada pela autora

* Dados expressos com a média das medidas realizadas em triplicata + desvio padrao

Notas:

GB: Glicerina bruta de babacu; GB-CA: Glicerina de babacu purificada com carvao ativado; GB-TC: Glicerina de
babacgu purificada com talco comercial; GS: Glicerina bruta de soja; GS-CA: Glicerina de soja purificada com
carvao ativado; GS-TC: Glicerina de soja purificada com talco comercial; G-pura: Glicerina pura

A densidade das amostras de glicerina bruta, tanto de babagu quanto da soja ficaram
menores que a densidade da glicerina pura (1,26 g.cm™), devido a presenca de metanol nas
amostras, tornando-se mais viscosa apOs sua purificacdo. As densidades obtidas para glicerina
de babacu e da soja brutas foram préximos aos valores 1,01 e 1,05 g/cm3 encontrados por Hu
etal. (2012) e Nanda et al. (2014). As amostras da glicerina de babagu purificadas ficaram com
densidade mais préxima da glicerina pura.

A viscosidade cinemética foi realizada a 40°C, por meio do método ASTM utilizado
para amostras de biodiesel, no qual ndo é comumente encontrado na literatura, conferindo

amostras mais viscosas para a glicerina de babacgu que da soja. Devido a viscosidade variar com
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a temperatura, a glicerina flui mais facilmente a 40 °C que a 20 °C, pois a medida que a
temperatura aumenta, a velocidade média das moléculas em um liquido aumenta e a quantidade
de tempo de escoamento diminui (ELERT, 2017).

Neste trabalho mediu-se a viscosidade cinemadtica da glicerina pura (40 °C),
resultando em 214,018 cSt. Sabendo-se que a viscosidade cinemdtica € a razdo entre a
viscosidade de um fluido e sua densidade, calculou-se a viscosidade dindmica ou simplesmente
viscosidade, resultando em 269 mPa.s (40 °C), valor relativamente aproximado ao encontrado
por Elert (2017), que obteve 280 mPa.s (40 °C) e 1420 mPa.s (20 °C).

As amostras de glicerina apresentaram baixos valores de pH, pois ndo foi feita a
etapa de neutralizacdo da amostra, para ficar com pH préximo de 6, que é o pH da glicerina
pura, devido o objetivo deste trabalho em converté-la em éteres, no qual o meio acido favorece
a reacdo de eterificacao.

Como a condutividade depende da concentracao de fons presentes nas amostras, 0s
resultados foram coerentes, pois a condutividade elétrica das amostras na glicerina bruta foi
maior, devido a presenca de dcidos graxos e residuos do catalisador basico, no qual apds a
purificacdo o seu valor foi reduzido.

A condutividade da glicerina pura comercial obtida a 25 °C foi 0,28 uS.s™, estando
de acordo com o valor da condutividade elétrica especifica de 0,1 uS.s™! obtido a temperatura
de 20 °C nos estudos realizados por Christoph et al. (2006), embora bem inferior aos valores
obtidos nas amostras da glicerina purificada, pois estas nao foram neutralizadas.

De acordo os resultados obtidos por meio das andlises fisico-quimicas, verifica-se
que a diferenca entre os valores obtidos nas andlises da glicerina bruta e purificada confirmam

a remocgao de residuos e aumento na concentracao do glicerol na amostra purificada.

6.2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER DAS

AMOSTRAS DE GLICERINA DE BABACU E DA SOJA

Os espectros da glicerina purificada com carvao ativado e com talco comercial
foram sobrepostos aos espectros da glicerina bruta proveniente do biodiesel de babacgu (Figura
21a) e da glicerina da soja (Figura 21b), evidenciando a semelhanga nos modos vibracionais
exatamente nas mesmas regioes.

Na Figura 21a, observa-se na amostra da glicerina bruta de babacu (GB), modos
vibracionais adicionais em 1558 cm™, indicando a presenca de impurezas contendo o fon
carboxilato e vibragdes de deformacdo axial em 1747 cm’! indicando a presenca de grupo

carbonila (C=0) de éster e/ou acidos carboxilicos, evidenciando a auséncia desses modos
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vibracionais nas amostras da glicerina purificada com carvdo ativado (GB-CA) e talco
comercial (GB-TC).

Na regido de 3390cm™! observa-se vibracdes de deformagio angular no plano O-H
relativas as hidroxilas da glicerina e estiramento axial caracteristica do metileno (CHb»)
observadas na regido 2927 e 2850 cm’!. Os modos vibracionais na regido 1114 e 1041 cm™ sdo
atribuidas ao estiramento de ligacdo C-O e em 1411 cm™! observa-se uma banda de acoplamento
da deformacdo dos metilénicos e das ligagcdes C-O-H das hidroxilas. A deformacdo na regido
1646 cm™! corresponde ao estiramento da ligacdo da hidroxila a um dtomo de hidrogénio (H-
OH), das moléculas de dgua presente nas amostras glicerina.

Por meio das andlises de infravermelho, verificou-se que alguns modos vibracionais
presentes nas amostras da glicerina bruta, relativos a ésteres e dcidos graxos, estavam ausentes
nas amostras da glicerina purificada tanto com o carvao ativo, quanto com o talco, demostrando
a eficiéncia do método utilizado no tratamento e purificacdo das amostras de glicerina de

babacu.

Figura 21 - Espectro na regido do FTIR das amostras da glicerina: (a) de babagu e (b) da soja
ii HO
Hoj\

OH

GB_CA

Transmitancia / u.a.

o0 oq HOH 1114 1041
O-H 1558 c-0
COO°
! 1 : ! ; I i ] ! 1 ' ! i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm’™

(a)
Notas:
GB - Glicerina bruta de babacu; GB_TC — Glicerina de babagu purificada com talco comercial; GB_CA —

Glicerina de babagu purificada com carvao ativado
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Notas:

GS — Glicerina bruta de soja; GS_TC — Glicerina de soja purificada com talco comercial; GS_CA — Glicerina de
soja purificada com carvao ativado

Na Figura 21b encontram-se os espectros de infravermelhos das amostras de
glicerina bruta de soja (GS) comparada com as amostras de glicerina de soja purificada com
carvao ativado (GS-CA) e com talco comercial (GS-TC), observando semelhangas nas amostras
na regido 3417 cm™! referente a deformacdo angular de O-H, em 1404 cm™ deformacdo angular
do grupamento CH> e CHj3 e vibragdes de deformacao axial de C-O da glicerina entre 1260 e
100 cm™ (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2013). A deformagdo angular em 1646
cm! atribui-se 2 presenca de moléculas de d4gua presente nas amostras da glicerina.

Na amostra da glicerina bruta de soja observa-se deformacao axial na regidao 1566
cm! indicando a presenca do fon carboxilato, comprovando a reducio desses picos nas amostras
da glicerina purificada com os adsorventes, evidenciado que estes contaminantes foram

eliminados.
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6.2.3 ANALISE TERMICA DAS AMOSTRAS DE GLICERINA DE BABACU E DA SOJA

Com intencdo em melhor caracterizar as amostras de glicerina e identificar o teor
de dgua e possiveis contaminantes foi verificado o comportamento térmico das amostras de
glicerina do biodiesel de babacu e da soja, através das curvas termogravimétricas apresentadas
na Figura 22. Fez-se a perda de massa com a temperatura (TG) e primeira derivada da curva de
perda de massa (DTG) da glicerina de babagu purificada com carvao ativado (a) e para glicerina

purificada com talco comercial (b).

Figura 22 - Curva termogravimétrica para a perda de massa com a temperatura (cor preta) e
primeira derivada da curva de perda de massa (cor azul) da glicerina de babagu (a) purificada

com carvao ativado e (b) e purificada com talco comercial
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Em cada uma das curvas foram observados dois eventos, sendo a primeira perda de
massa referente a volatilizagdo do teor de dgua e materiais volateis e o segundo evento, a
vaporizacdo da glicerina e dos dcidos graxos residuais palmitico e oléico, ainda presentes na
glicerina de babagu apds purificacdo.

Na curva TG das amostras de glicerina de babagu bruta o teor de dgua foi 8,34%,
sendo diminuido apds a purificagdo com carvao e talco, apresentando teor de dgua de 4,51% e
3,72%, respectivamente. Resultados semelhantes foram apresentados por Mattos (2014), que
identificou o teor de dgua através de andlises térmicas, obtendo 4,32% em relacdo a umidade
da amostra da glicerina neutralizada.

A glicerina P.A, apresentou 0,42% de perda de dgua, com Tonser 18,3 °C € Toffset
121,9 °C, devido a natureza higroscOpica do reagente, observados também por Castello;
Dweck; Aranda (2009) e Alba (2009), que fez estudo do teor de 4gua em amostras de glicerina
utilizando o tilulador coulométrico Karl Fisher e anélise termogravimétrica, obtendo 0,6% (Karl
Fisher) e 0,5% (termogravimetria), valores muito préximos aos obtidos neste estudo.

Observa-se que a curva DTG da amostra de glicerina com o uso do adsorvente talco
apresentou um pico bem definido em relacdo ao pico da curva DTG com uso do carvao,
confirmando os resultados obtidos através da andlise CG-EM mostrada anteriormente (Tabela
15) para as mesmas amostras, que indicam o talco como melhor adsorvente para eliminagdo de
impurezas e menor teor de dgua na glicerina de babacu.

A Figura 23 apresenta as curvas DSC para as amostras da glicerina de babagu bruta
sobrepostas as da glicerina purificada e glicerina P.A, mostrando, que os adsorventes utilizados
foram fundamentais na purificacdo da glicerina bruta, apresentando trés eventos devido a

presenca de impurezas.
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Figura 23 - Curvas DSC das amostras de glicerina de babacu bruta sobreposta as amostras da
glicerina purificada com carvao, com talco e da glicerina P.A.
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Fonte: Elaborada pela autora

Notas:

GB - Glicerina bruta de babacu; GB_TC — Glicerina de babagu purificada com talco comercial; GB_CA —
Glicerina de babagu purificada com carvéo ativado

As curvas das glicerinas purificadas (GB_CA e GB_TC) apresentaram dois

eventos, relacionado ao teor de d4gua e materiais voldteis, com temperatura de ebuli¢do proxima

ao da glicerina pura, como mostrado em evento endotérmico préximo a temperatura de ebulicdo

do glicerol (290° C), regido onde absorve energia.

A Figura 24 apresenta as curvas de perda de massa para as amostras de glicerina de

soja purificada, indicando dois eventos, sendo o primeiro correspondendo a etapa de

desidratacao na faixa de temperatura entre 83 e 152°C, devido a perda de dgua e compostos

voldteis presentes nas amostras, seguido da vaporizacao da glicerina da soja.
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Figura 24 - Curva termogravimétrica para a perda de massa com a temperatura (cor preta) e
primeira derivada da curva de perda de massa (cor azul) da glicerina da soja (a) purificada com
carvao ativado (b) purificada com talco comercial
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Fonte: Elaborada pela autora

A glicerina de soja bruta apresentou um teor de 4gua elevado (25,22%) em
temperatura proximo a 86,9 °C, reduzindo essa quantidade apds a purificacdo com carvio e
talco, que foi 8,06% e 9,53%, respectivamente, evidenciando que o uso do carvao ativado
favoreceu um menor teor de 4gua na amostra, refletindo assim um maior teor de glicerol,

estando de acordo com os resultados apresentados na andlise CG-EM mostrados anteriormente
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(Tabela 16), devido as impurezas como dcido palmitico, oleico e linoléico presentes em maior
quantidade na amostra purificada com talco.
A Figura 25 apresenta as curvas DSC da sobreposicao das amostras de glicerina de

soja bruta em relacdo as amostras de glicerina purificada e pura.

Figura 25 - Curvas DSC das amostras de glicerina da soja bruta sobreposta as amostras da
glicerina purificada com carvado, com talco e glicerina pura.
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Notas:

GS — Glicerina bruta de soja; GS_TC — Glicerina de soja purificada com talco comercial; GS_CA — Glicerina de
soja purificada com carvio ativado

Através das curvas DSC da glicerina de soja, pode-se observar um sinal
endotérmico alargado na curva da glicerina de soja bruta, devido a degradacdo da glicerina e de
impurezas, como residuos de 4cidos graxos a 272 °C, enquanto observa-se nas curvas da
glicerina purificada, um pico bem mais definido, indicando a efetividade da purificacdo. A
glicerina pura apresenta um evento endotérmico a 305 °C, na regido que absorve calor para a
amostra entrar no estado de ebulicao.

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras da glicerina de babacu e
soja contribuiram para confirmar a remocao de residuos de 4cidos graxos, de catalisador, sais e
impurezas, que conferem cor e odor presentes na glicerina bruta, aumentando a pureza da
glicerina. As anélises térmicas foram fundamentais na caraterizacao das amostras da glicerina,
pois fez-se um estudo do comportamento térmico nas amostras da glicerina de babacu e soja

bruta e purificada, assim como identificacdo do teor de 4gua presente nas amostras,
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contribuindo para informagdes precisas sobre a eficiéncia do método utilizado no tratamento e

purificacdo da glicerina.
6.3 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS LiQUIDOS IONICOS

Na sintese dos liquidos i0nicos, os dcidos de Brgnsted p-tolueno sulfénico (APTS)
e 4-aminotolueno-3-sulfonico (ATS), segundo metodologia proposta por Duang et al. (2006)
e Li et al (2010), foram adicionadas a amina aromadtica, grupo basico da reagcdo, observando-se
acidez no mecanismo &acido-base dos precursores na reacdo idnica e caracteristicas similares

aos liquidos i6nicos tradicionais.
6.3.1 LiQUIDO IONICO P-TOLUENOSULFONATO DE PIRIDINIO [Py*][P-TSA]

O catalisador liquido i6nico p-toluenosulfonato de piridinio [Py*][p-TSA’]
sintetizado, conforme esquema apresentado na Figura 26, apresentou-se a temperatura ambiente
como um sélido de coloragdo branca semelhante a um cristal. O rendimento final da sintese do

catalisador liquido i6nico foi 73,75%.

Figura 26 - Reacdo de sintese do liquido i6nico [PY*][P-TSA’]
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Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 27 tem-se os espectros do catalisador liquido i6nico [Py*][p-TSA’] e dos

reagentes de entrada para sua sintese, piridina (Py) e 4cido p-tolueno sulfonico (APTS).
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Figura 27 - Espectro na regidao do FTIR do liquido idnico [Py*][p-TSA]
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Notas:

Py*p-TSA" — p-toluenosulfonato de piridinio; APTS — Acido p-tolueno sulfonico; Py — Piridina

O liquido i6nico mostra absorcao de deformacdo axial do grupo N-H na regido
3500-3220 cm™! indicando heterodtomos, que contém um grupo N-H, no qual essa frequéncia
de absorcdo depende do estado fisico da amostra (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2013), deformacio axial de C-H de aromdticos na regiio 3070 cm™! e vibragdes de deformacio
angular fora do plano de C-H dos dtomos de hidrogénio adjacentes dos anéis aromdticos entre
900 e 675 cm™'. Na regido compreendida entre 1650 e 1580 cm™! observa-se uma deformacio
angular simétrica no plano N-H e modos vibracionais de diferentes intensidades na faixa 1600-
1430 cm™!, que correspondem a deformacio axial de C-C e C-N em anel piridina. As faixas de
absorcdo para os dcidos sulfonicos S(=0), sdo verificadas na regido 1230 a 1120 cm
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2013).

A formagao do catalisador liquido idnico € caracterizada pelo modo vibracional na
regido 817cm™! caracteristica dos anéis arométicos paradisubstituidos e pela vibracio do Anion
SOs naregido 1122 cm™ (KULKARNI et al., 2005).

A estrutura do catalisador liquido idnico p-toluenosulfonato de piridinio foi

confirmada pela andlise de ressonincia magnética nuclear de préton (RMN 'H) e de carbono

(RMN 3C).
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Os sinais de deslocamento identificados no espectro de RMN 'H (Figura 28) mostra
um singleto na regido 2,28 ppm atribuida aos prétons do grupo metila (Hf) do acido p-tolueno
sulfonico, que estd isolado, pois ndo ha hidrogénios em dtomos adjacentes para acoplamento,
estando mais blindado.

Os prétons do anel benzénico ligado ao sulfonato estdo desprotegidos devido a
ressondncia do anel e um dubleto na regido 6 7,14 ppm (He) atribuida aos prétons da posi¢ao
meta e os prétons em posi¢do orto, um pouco mais desblindados, tem-se um dubleto em & 7,54
ppm (Hd). Um multipleto é observado em 6 8,14 ppm - 8,08 ppm (Hb) atribuido aos dois
prétons da posi¢do meta do anel piridinio.

Visto em maior resolucio, observa-se um tritripleto em o 8,65 ppm (Hc) atribuido
ao proéton da posi¢do para do anel piridinio e na regidao 8,96 ppm (Ha) um dubleto atribuido aos
hidrogénios da posi¢do orto deste mesmo anel, mais proximo do grupo N-H, grupo desativante,

logo prétons desblindados.

Figura 28 - Espectro de RMN de 'H do [Py*][p-TSA] em DMSO a 400 MHZ
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Fonte: Elaborada pela autora

Em um espectro de Ressonincia Magnética Nuclear de '°C, o niimero de sinais

informa os diferentes tipos de carbonos presentes em uma substancia. Em um espectro comum
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todos os sinais sdo singletes, mas se o espectrometro funciona em um modo de acoplamento
com préton, os desdobramentos ndo sdo promovidos por carbonos adjacentes, mas por
hidrogénios ligados ao carbono que produz o sinal (BRUICE, 2006).

Os espectros de RMN de '*C (101 MHz para o niicleo de carbono 13) em solugio
de DMSO, com deslocamentos quimicos medidos em unidades de partes por milhdo (ppm) para
os carbonos da estrutura do liquido i6nico p-toluenosulfonato de piridinio estdo apresentados

na Figura 29.

Figura 29 - Espectro de RMN DE 3C do [PY*][P-TSA ]Jem DMSO a 101 MHZ
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Fonte: Elaborada pela autora

O carbono do grupo metila do anel benzénico ligado ao sulfonato estd mais
blindado, aparecendo em um deslocamento quimico em 21,25 ppm (C12).

Os sinais em aproximadamente 130 ppm indicam a presenca de um anel benzénico,
logo os carbonos denominados (C8 e C10) e (C7 e C11) sdo equivalentes, aparecendo no mesmo
deslocamento quimico e os carbonos que ndo estdo ligados a hidrogénio (C6 e C9) fornecem
sinais com baixa intensidade.

No anel piridinio observa-se que os carbonos equivalentes Cl1 e C5 em

deslocamento quimico 142,34 ppm e C2 e C4 em 127,85 ppm, enquanto o C3 em 147,20 ppm.
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A Tabela 19 resume os deslocamentos quimicos da Ressonancia Magnética Nuclear
de 'H (400 MHz) e *C (101MHz) para o liquido i6nico [Py*][p-TSA"] de acordo com a posicio

aferida na estrutura.

Tabela 19 - Deslocamentos quimicos da ressonincia de 'H e '*C para o liquido i6nico [Py*][p-
TSAT]

RMN 'H RMN BC

Posicio o H Posicio é BC
Ha 8.96 (d, J=5.1 Hz, 2H) Cl 142,34
Hb 8.14 — 8.08 (m, 2H) C2 127,85
Hc 8.65 (tt, J=7.9, 1.6 Hz, 1H) C3 147,20
Hd 7.54 (d, J=8.0 Hz, 2H) C4 127,85
He 7.14 (d,J=7.8 Hz, 2H) C5 142,34
Hf 2,28 (s, 3H) Co6 145,43
C7 128,70

C8 125,97

C9 138,59

C10 125,97

Cl11 128,70

C12 21,25

Fonte: Elaborada pela autora

O resultado da técnica de termogravimetria (TGA) do liquido idnico [Py"][p-TSA’]
apresentado na Figura 30, na cor azul, é relativo a perda de massa da amostra com o aumento
da temperatura e na cor vermelha € apresentada a termogravimetria derivada (DTG), um arranjo
matemadtico, no qual a derivada da variacao da massa em relacao ao tempo (dm/dt) € registrada
em funcdo da temperatura (IONASHIRO, 2004).

Figura 30 - Curvas termogravimétricas para a perda de massa com a temperatura (cor azul) e
primeira derivada da curva de perda de massa (cor vermelha) para o LI [Py*][p-TSA]
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Verificou-se na andlise do termograma TGA/DTG, que a curva TGA indica que
ndo ha perda de massa até 190 °C, uma vez que a natureza do liquido idnico € estavel a essa
temperatura, ocorrendo perda de massa de 31,4%, correspondendo a compostos da piridina com
taxa maxima de decomposicdo a 306 °C no primeiro evento e um segundo evento, com taxa
maxima de decomposicdo do liquido idnico a 344°C.

Partindo-se da massa inicial da amostra 27,5 mg, observa-se a perda de massa,
restando apenas 5,66%, ou seja 1,53 mg do residuo da massa inicial na temperatura 597,5°C.
Assim, para a reacdo e eterificagdo da glicerina, o catalisador pode ser utilizado abaixo da sua
temperatura de decomposicao (330 °C) e acima desta ndo possui estabilidade e resisténcia
térmica.

Um comportamento semelhante foi observado por Macfarlane et al. (2002), no
estudo sobre liquidos 10nicos a base de sais de imidaz6lio, amonio e pirrolidinio com anion
dicianamida, no qual as curvas termogravimétricas apresentadas para estes liquidos idnicos nao
mostram perda de peso a pelo menos 200 ° C, proporcionando um intervalo grande e estavel para os
liquidos i0nicos.

As temperaturas de decomposi¢cdo para os sais de amonio, de pirrolidinio e de
imidazoélio foram 230, 250 e 275°C, respectivamente, portanto termicamente estaveis até 200°C
(MACFARLANE et al., 2002). Logo, verifica-se que o liquido i6nico [Py*][p-TSA], sintetizado
neste estudo, possui vantagem em relacdo aos LI imidazdlios, por possuir maior temperatura de

decomposicao, podendo assim serem utilizados como catalisadores em reacdes de alta temperatura.

6.3.2 LIiQUIDO IONICO 4-AMINOTOLUENO-3-SULFONICO [ATS*][ H2PO4]

O catalisador liquido i6nico diidrogenofosfato 4-aminotolueno-3-sulfonico [HSOs-
m-CH3C¢H3NH3*][H2PO47], designado por [ATS*][ HoPOs], cuja reagdo de sintese estd
representada no esquema da Figura 31, a temperatura ambiente apresentou aspecto liquido

pastoso, viscoso e coloracdo marrom. O rendimento final da sintese do catalisador liquido

106nico foi 96,46%.
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Figura 31 - Reagdo de sintese do liquido idnico [ATS*][H2PO4]
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Fonte: Elaborada pela autora

O espectro na regido do infravermelho do catalisador liquido i6nico diidrogeno
fosfato 4-aminotolueno-3-sulfonico ([ATS™][ H2PO4]) e de seus reagentes de partida, o acido
4-aminotolueno-3-sulfonico (ATS) e o dcido fosférico (H3POs) estao representados na Figura

32.

Figura 32 - Espectro na regido do FTIR do liquido idnico [ATS*][ H.PO47]
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Fonte: Elaborada pela autora

Notas:
[ATS*][H2PO4] — Diidrogeno fosfato 4-aminotolueno-3-sulfonico; ATS — Acido 4-aminotolueno-3-sulfonico e

H3PO. — Acido fosférico

No espectro da estrutura do catalisador liquido idonico [ATS*][H2PO47] observa-se
uma banda larga e intensa deformagdo axial de NH3 entre 3100 e 2600 cm™ e modos
vibracionais miltiplos de combinacdo e harmdnica, que se estendem até cerca de 2000 cm™!
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2013).

Na regido 1600 a 1430 cm™' observa-se uma deformacdo axial de C-C e C-N do anel

e em 1207 cm™!, deformagio axial assimétrica do grupo S(=0): verificadas na regido 1230 a
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1120 cm™, tanto no espectro do liquido i6nico quanto no espectro do 4cido. A regido de baixa
frequéncia entre 900 e 675 cm™' sdo atribuidas a deformagio angular fora do plano das ligacdes
C-H do anel e na regido 636 cm™! correspondem as vibragdes de deformacdo axial atribuidas a
ligacdo C-S.

As vibracdes de deformacdo axial na regido 1099, 1056 e 1022 cm™ é atribuida as
ligagdes P-O, S=0 e P-OH (FU et al., 2005), confirmando a formacdo do liquido idnico
proposto.

A estrutura do catalisador liquido idnico catalisador diidrogeno fosfato 4-
aminotolueno-3-sulfonico [ATS*][H2PO4] foi confirmada pela andlise de ressonincia
magnética nuclear de préton (RMN 'H) e de carbono (RMN !3C), representadas nas Figuras 33

e 34, respectivamente.

Figura 33 - Espectro de RMN de 'H do [ATS*][H.PO4] em DMSO a 400 MHZ
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Fonte: Elaborada pela autora

Na anilise de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN 'H) do liquido idnico
[ATST][HoPO4] € observado um singleto caracteristico do grupo metila (Hd), com
deslocamento quimico em 2,28 ppm. Os prétons Ha e Hb surgem no deslocamento 7,24 ppm

em forma de dupleto e o préton He, em forma de singleto, pois nao ha hidrogénios adjascentes.
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Ja os hidrogénios dos grupos OH e NH3 estdo desblindados, formando um singleto em 7,99
ppm.

Figura 34 - Espectro de RMN do "*C do [ATS*][H2PO4s] em DMSO a 101 MHZ
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Fonte: Elaborada pela autora

Os sinais do '*C referente ao grupo amino do liquido idnico [ATS*][H2POx47]
observa-se sinais correspondendo aos carbonos presentes na estrutura do liquido i6nico, sendo
o carbono metilico observado em 20,88 ppm (C7) e os demais carbonos, visto em maior
resolucdo, com sinais proximos a 130 ppm do anel benzénico (C3, C4, C5,C6). Os carbonos C1
e C2, por estar mais proximo dos grupos desativantes aparecem em frequéncias mais altas.

A Tabela 20 apresenta os deslocamentos quimicos tanto de RMN 'H quanto de

RMN !3C do liquido idnico [ATS*][H2PO4], de acordo a posicdo aferida na estrutura quimica.
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Tabela 20 - Deslocamentos quimicos da ressonancia de 'H e '*C para o catalisador liquido
i6nico [ATS*][H2PO4]

RMN 'H RMN BC

Posicio o'H Posicio é 13C
Ha 7,24 (d, J = 14,6 Hz, 7TH) Cl 137,87
Hb 7,24 (d, J = 14,6 Hz, TH) C2 139,63
Hc 7.56 (s,3H) C3 126,16
Hd 2,28 (s, 9H) C4 131,56
He 7,99 (s, 9H) C5 128,28
Hf 7,99 (s, 9H) Co6 130,64
C7 20,88

Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 35 refere-se as curvas TGA (cor azul) e DTG (cor vermelha) do liquido
ionico [ATS*][H2PO4] apresentando dois eventos, correspondendo a perda de massa de 34,36%
referente a composi¢ao do dcido fosférico e um segundo evento a degradacdo do liquido i6nico

[ATS*][H2PO47].

Figura 35 - Curvas termogravimétricas para a perda de massa com a temperatura (cor azul) e
primeira derivada da curva de perda de massa (cor vermelha) para o LI [ATS*][H2PO4]
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Fonte: Elaborada pela autora

A curva termogravimétrica apresentou temperatura de inicio de perda de massa a
288,8 °C e temperatura maxima de degradacdo 300 °C, com massa residual 35,16% a 597 °C.
O perfil térmico do liquido i6nico [ATS*][H2PO4] mostra que ndo ha alteragao na massa com
aumento da temperatura até 270 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, portanto estavel
até essa temperatura e comparado com o catalisador LI [Py"][P-TSA] é mais estavel

termicamente, pois sua temperatura Tonsec € maior. Liquidos i0nicos sdo considerados solventes
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verdes, pois ndo evaporam até alcancarem a temperatura de decomposicao térmica, geralmente
entre 200 a 300°C (WASSERSCHEID; WELTON, 2008).

A temperatura de inicio € a temperatura a qual a amostra comeca a perder massa, é
a temperatura a qual a primeira derivada da perda de peso versus temperatura (dm/dT) é superior
a 10* mg.s! e a temperatura de pico, ou a temperatura de perda de massa de pico é definida
como a temperatura a que a primeira derivada da massa versus temperatura € a mais alta

(FREDLAKE, 2004).

6.3.3 LIQUIDO IONICO P-TOLUENOSULFONATO DE 2,4,6-TRIMETILPRIRIDINIO [TPY*][P-TSA]

O catalisador liquido 16nico p-toluenosulfonato de 2.4,6-trimetilpiridinio
([TPy*][p-TSA"]) sintetizado, conforme esquema apresentado na Figura 36, apresentou-se a

temperatura ambiente como um sélido com rendimento final da sintese de 66,43%.

Figura 36 - Reacdo de sintese do Hquido idnico [TPy*][p-TSA’]
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Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 37 tem-se os espectros do catalisador liquido idnico [TPy*][p-TSA] e
dos reagentes de entrada para sua sintese, 2,4,6-trimetilpiridina (TPy) e dcido p-tolueno

sulfénico (APTS).



Figura 37 - Espectro na regidao do FTIR do liquido idnico [TPy*][p-TSA]
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Fonte: Elaborada pela autora

Na regido de baixa frequéncia do espectro de infravermelho do liquido i6nico
[TPy*][p-TSA"] € observado vibra¢des de deformagdo angular fora do plano das ligagdes C-H
do anel na regido 900 a 650 cm™! indicando que a estrutura possui anéis aromdticos, vibragdes
de deformacio angular no plano em 1660 — 1585 cm™ e as que envolvem a deformacdo axial
C=C do anel aparecem em 1500 — 1400 cm’' (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2013).

As vibragdes em 1126 e 1122 cm™! sdo atribuidas 2 deformagio axial simétrica do
grupo S(=0)2, enquanto que as vibracdes relacionadas a deformacdo axial assimétrica deste
grupo situam-se em 1041 e 1029 cm™'.

As vibragdes observadas nas regides 3039 e 2677 cm™ € caracteristico dos sais

amino quaterndrio presente no liquido i6nico formado.
6.3.4 LIQUIDO IONICO FORMIATO DE MORFOLINIO [MORF'][HCOO]
O catalisador liquido idnico Formiato de morfolinio [Morf"][HCOO], foi

sintetizado conforme esquema apresentado na Figura 38, apresentando-se a temperatura

ambiente como um liquido incolor com rendimento final da sintese de 94% .
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Figura 38 - Reagdo de sintese do liquido idnico [MORF"][HCOO]
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Fonte: Elaborada pela autora

Na Figura 39 tem-se os espectros do catalisador liquido [Morf*][HCOO] e dos

seus reagentes de partida.

Figura 39 - Espectro na regido do FTIR do liquido i6nico [MORF"][HCOO]
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Fonte: Elaborada pela autora

Espectros vibracionais do 4cido férmico e morfolina foram usados para confirmar
a obtencao do liquido idnico [Morf"][HCOO]. No espectro do LI observa-se uma deformagao
axial de C=0 da carboxila em 1658 cm™ e presenca do fon carboxilato, que dd origem a dois
modos vibracionais, sendo um intenso proveniente de uma deformacio axial assimétrica em
1658 cm’! e outro mais fraca, observado em 1400 cm™, proveniente da deformacdo axial
simétrica, confirmando a formacdo do liquido i6nico. Em 1110 cm™ observa-se vibracdes de

deformacao axial de C-O-C (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2013).
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Os modos vibracionais atribuidos ao grupo C-N do anel morfolinio é observado em
1273 cm™ e a vibragdo em 1234 cm™! correspondendo a vibragio assimétrica do grupo Ar-O-Ar

(YE etal., 2013).

6.4 METODO PARA DETERMINACAO DE ETERES DE GLICERINA

6.4.1 ANALISE QUALITATIVA DOS ETERES DE GLICERINA USANDO CG-EM

A andlise qualitativa para determinacdo dos éteres de glicerina foi por
Cromatografia a gas com detector seletivo de massas (CG-EM), com identificagdo dos
componentes presentes utilizando a técnica de lonizacdo por impacto de elétrons (Electron
Impact, EI), modo de aquisicdo varredura total de fons (scan) e os espectros obtidos foram
comparados aos espectros existentes na biblioteca da National Institute of Standarts and
Technology (NIST, versao 8) do Espectrometro de Massas.

O cromatograma do produto reacional da eterificagdo da glicerina de babacu com
alcool benzilico, utilizando aquecimento convencional, apresentou producdo tanto de mono
éteres benzil de glicerina ((R)(%)-3-Benziloxi-1,2-propanodiol), quanto de diéteres benzil de
glicerina (1,3-Dibenziloxi-2-propanol), conforme apresentado na Figura 40, com tempos de
retencao (TR), area e porcentagem em éarea, relacionados a cada composto encontrado através
da andlise GC-EM (Tabela 21), apresentando eficiente separacao, que ocorre devido a diferenca
de afinidades com a coluna e boa resolu¢do dos compostos em estudo, que consiste na

habilidade de uma coluna em separar os picos de interesse.
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Figura 40 - Cromatograma CG-EM do produto reacional da eterificacao da glicerina de babagu
purificada com talco utilizando aquecimento convencional
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Fonte: Cromatograma obtido do CG-EM (2017)

Tabela 21 - Resultados com informagdes do cromatograma do produto reacional da
eterificacdo da glicerina de babacu purificada com talco utilizando aquecimento convencional

PICO TR AREA AREA % NOME
1 7.825 15256608 10.52 Alcool benzilico
2 10.049 5614416 3.87 Glicerina
3 10.432 16460228 11.35 Eter dibenzilico
4 13.802 53420259 36.86 (R)(%)-2-benziloxi-1,3-propanodiol
5 14.966 7814443 5.39 (R)(£)-3-benziloxi-1,2-propanodiol
6 21.779 27664288 19.08 1,2-dibenziloxi-3-propanol
7 22.938 18744065 12.93 1,3-dibenziloxi-2-propanol

Fonte: Elaborada pela autora

6.4.2 CURVAS ANALITICAS UTILIZANDO CG-DIC

A andlise quantitativa foi realizada empregando a Cromatografia a Gis com
detector por ionizagdo em chama (CG-DIC), com método de padronizacdo externa. Foram
construidas trés curvas analiticas a partir dos padroes do mono e diéteres benzil glicerina (MBG
e DBG) e da glicerina P.A. em intervalos definidos de concentracdo. Utilizou-se oito pontos
distintos de concentracdo para a glicerina e diéter benzil glicerina e cinco pontos distintos de
concentracdo para o monoéter benzil de glicerina, sendo realizado cada ponto em triplicata,

obtendo valores apresentados na Tabela 22.
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A seletividade dos éteres e conversdo da glicerina foi calculada por andlise de
regressdo linear fazendo uso da equacdo da reta para calcular a quantidade injetada da amostra
no Cromatégrafo de acordo a area obtida no espectro de cada produto reacional das reagdes

realizadas por aquecimento convencional e energia de micro-ondas.

Tabela 22 — Média e desvio padrao das dreas dos padrdes da glicerina, MBG e DBG

Concentraciao Area 1 Area 2 Area 3 Mé’dia das Desvio
(ppm) Areas Padrio
relativo
Glicerina 125 7253,8 7249,1 7250,8 7251,2 0,033
250 23884,8 23894,7 23886,9 23888,8 0,022
500 58086,4 58078,4 58073,2 58079,3 0,011
1000 120413,3 120406,4 120418,1 120412,8 0,005
1500 176528,7 176517,2 176518,1 176521,3 0,004
2000 237954,2 237959,4 237961,1 237958,2 0,002
2500 294343.9 294345,9 294353,1 294347,6 0,002
3000 3547785 354773,5 354772.,8 354774,9 0,001
MBG 50 10791,5 10639,1 10877,9 10769,5 1,123
250 62258,0 62734,5 64751,5 63248,0 2,093
500 139016,9 136803,9 1421189 139313,2 1,916
1250 503656,8 515324,3  522997,5 513992,9 1,895
1500 633451,3 636708,0 655555,7 641905,0 1,859
DBG 10 8862,3 8856,2 9225,1 8981,2 2,352
25 13529,0 13500,7 13920,5 13650,07 1,719
50 23497,0 24069,6 24280,9 23949,17 1,383
100 53504,6 53995,1 54366,2 53955,3 0,801
200 72089,8 73337,3 74142,0 73189,7 1,413
400 145753,0 146736,9  148050,7 146846,9 0,785
800 304400,1 308035,6 3118729 308102,9 1,213
1600 615843,1 616380,5 621278,3 617834,0 0,485

Fonte: Elaborada pela autora

Utilizou-se a média das areas dos sinais dos analitos na andlise CG-DIC e média
das trés repeti¢des, determinou-se a concentracdo de mono e diéteres benzil glicerol, assim
como a conversao da glicerina. A Figura 41 mostra as curvas de calibracao linear dos compostos

a serem quantificados.
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Figura 41 - Curvas analiticas linear para os padrdes dos principais produtos reacionais da
eterificacdo da glicerina com alcool benzilico
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Fonte: Elaborada pela autora

O teste estatistico F (Tabela 23) foi empregado na andlise de regressdo linear,
calculado através da razdo das médias quadréticas e comparado com o valor critico de F no

nivel de 95% de confianga, obtidos pelo software Microsoft Excel.



106

Tabela 23 - Anélise de variancia (ANOV A) para os dados da curva de calibracdo analitica

Efeitos Graus de Soma Média Teste F
liberdade Quadratica Quadratica Calculado Tabelado
Regressio 1 1,16 x 101! 1,16 x 101! 13791,9 5,99
Residuo 6 5,05 x 107 8417568,231
Glicerina Total 7 1,16 x 10"
R2:0,999565
Equacdo da reta: y = 120,13x —4144,7
Regressio 1 3,218 x 10! 3,22 x 10! 9330,4 10,13
Residuo 3 2,92 x 10° 9,74 x 108
MBG Total 4 3,247 x 101!
R2: 0,991002
Equacdo da reta: y = 447,54x — 43911
Regressio 1 3,127 x 10! 3,13 x 10™ 6258.,6 5,99
Residuo 6 2,99 x 108
DBG Total 7 3,13 x 10"
R2: 0,999042

Equacdo da reta: y = 381,85x — 3788,2

Fonte: Elaborada pela autora

Nas curvas analiticas (Figura 41), obtidas por meio da Regressdao Linear ou Método
dos Minimos Quadrados, foi verificada a linearidade por meio do coeficiente de correlacao (R?),
mostrando significativa a relacdo entre as varidveis dependente (concentragdo) e independente
(resposta) na curva, com valores préximos a unidade, obtendo-se valores de R? maior que 0,99
na faixa de concentracao delimitada para cada padrao.

O teste F empregado na andlise de regressao linear foi calculado e comparado com
o calor critico de F (Fiabelado) @m um nivel de significancia de 0,05% para os graus de liberdade
de regressao e residuo. O valor do Fcaiculado, para os trés analitos, foi maior que 0 Fiapelado €m um

nivel de confianca de 95%, constatando a existéncia linear entre as variaveis.
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6.5 ETERIFICACAO DA GLICERINA COM AQUECIMENTO CONVENCIONAL

6.5.1 REACOES TESTES DE ETERIFICACAO DA GLICERINA PURA

As reacdes testes realizadas com a glicerina P.A. (Synth, 99,5%) em diferentes
condi¢Oes reacionais, analisadas por CG-EM, mostraram que os liquidos i6nicos p-
toluenosulfonato de piridinio [Py"™-pTSA’] e diidrogeno fosfato 4-aminotolueno-3-sulfonato
[ATS*][ HoPO4] favoreceram a producdo de éteres de glicerina, enquanto que os liquidos
ionicos formiato de morfolinium [Morp*][HCOO] e p-toluenosulfonato de colidina [TPy*][p-
TSA™] ndo apresentaram atividade catalitica para producao de éteres de glicerina nas condi¢des
reacionais avaliadas. Ressalvando que os liquidos i6nicos usados sdo homogéneos no meio
reacional.

Por meio da andlise CG-MS identificou-se a produc¢ao de mono e diéteres benzil de
glicerina nas reacdes de eterificacdo da glicerina com o dlcool benzilico realizadas por
aquecimento convencional, utilizando o Reator Parr de alta pressdo, na presenca dos
catalisadores liquidos idnicos p-toluenosulfonato de piridinio [Py"-pTSA’] e diidrogeno fosfato
de 4-aminotolueno-3-sulfonato [HPO4*-p-ATS] utilizando temperatura de 150°C, razdo molar

AB/G (1:1 e 4:1) e 5% e 15% de catalisador, durante 6 horas de reacao.

6.5.2 PLANEJAMENTO FATORIAL DA ETERIFICACAO DA GLICERINA PURA COM LI [PY*][P-TSA]

UTILIZANDO AQUECIMENTO CONVENCIONAL

Fez-se o planejamento fatorial das reagdes de eterificacdo com o objetivo de
determinar os efeitos principais e suas interagdes sobre a resposta. Os ensaios foram realizados
de forma aleatdria, com cinco réplicas no ponto central com objetivo de validar o modelo por
meio da estimativa de andlise de variancia.

A matriz experimental estd apresentada na Tabela 24, tendo como respostas a
conversao de glicerina e seletividade para monoéter benzil de glicerina (MBG) e diéter benzil

de glicerina (DBG).
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Tabela 24 - Planejamento fatorial 2° com repeticio no ponto central com respostas para as
reagdes de eterificacdo da glicerina pura com liquido idnico [Py"][p-TSA’] utilizando
aquecimento convencional

Variaveis Respostas
Ensaio Temperatura AB:G (razdo  Catalisador Conversao da Seletividade  Seletividade
§(®) molar) (m/m%) glicerina (%) MBG (%) DBG (%)

1 -1 (90) -1(1:1) -1(5) 63,90 45,54 -

2 1 (150) -1 (1:1) -1(5) 88,56 56,58 31,39
3 -1 (90) 1(4:1) -1(5) 75,95 14,75 -

4 1 (150) 1 (4:1) -1(5) 81,89 25,16 31,29
5 -1 (90) -1 (1:1) 1(15) 77,41 33,36 2,82
6 1 (150) -1 (1:1) 1(15) 90,89 29,15 27,20
7 -1 (90) 1(4:1) 1(15) 79,73 12,51 -

8 1 (150) 1(4:1) 1(15) 91,04 74,09 4,46
9 0 (120) 0(2,5:1) 0 (10) 82,48 73,55 4,94
10 0 (120) 0(2,5:1) 0 (10) 84,01 63,16 9,81
11 0 (120) 0(2,5:1) 0 (10) 80,81 67,38 6,37
12 0 (120) 0(2,5:1) 0 (10) 88,47 60,01 7,95
13 0 (120) 0(2,5:1) 0 (10) 76,98 64,89 5,66

Tempo de reagdo =6 h

A maior conversio da glicerina (91,04%) ocorreu nas seguintes condicoes:
temperatura 150 °C, razdo AB:G (4:1) e 15% (m/m) do catalisador [Py*][p-TSA] em 6 h de
reacdo. Verifica-se que a varidvel temperatura tem maior efeito sobre os resultados, pois em
todas as reagdes a 150 °C houve conversdo maior que 81%, além de seletividade para mono e
diéteres benzil de glicerina. Nos ensaios 1, 3 e 7, no qual foi utilizado a temperatura 90°C, nao
houve producdo do diéter benzil de glicerina.

Nos ensaios (6 € 8), (1 e 3) e (5 e 7), observou-se que mantido a mesma temperatura
e quantidade de catalisador, a conversao da glicerina € maior utilizando a razao AB:G (4:1).

Outro fato a ser destacado € que no produto reacional, verificou-se a producao do
MBG em todos os ensaios, enquanto o DBG em alguns ensaios nio houve produgdo, pois ainda
havia uma quantidade de glicerina e dlcool benzilico ndo reagido.

Lemos (2018) avaliou as reacdes de eterificagdo do glicerol com etanol na presenca
do catalisador Amberlyst 15, utilizando um reator continuo, obtendo melhores resultados com
com maximo rendimento em éteres de 56%, ressalvando que, o uso de temperaturas altas,
muitos compostos nao desejados sdo produzidos por reacdes secunddrias.

Os resultados foram tratados usando o programa Statistica 6.0, no qual foi obtido o

grafico de Pareto, com nivel de confianga de 95% (definida pela linha vertical), sendo
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representado na Figura 42 com intuito de avaliar a significancia de cada fator estudado e a

interagdo entre os fatores.

Figura 42 - Gréfico de Pareto do planejamento fatorial completo 23 das reacdes de eterificacdo
da glicerina, utilizando aquecimento convencional para a conversao da glicerina

T

(1)Temperature (°C) 4640539

(3)Catalyst (%)

Fonte: Elaborada pela autora

A andlise estatistica da influéncia das varidveis sobre o processo foi efetuada com
o programada Statistica 6.0 e mostrou pelo grifico de Pareto, que a temperatura foi
estatisticamente significativa para todos os ensaios avaliados e com efeito positivo, isto &,
estando em valores mdximos favorecerd a conversao da glicerina

A maior quantidade de catalisador com temperatura mais alta (150° C) favoreceu
boa conversao da glicerina e seletividade para éteres, independentemente da razio molar AB:G,
embora quando trabalhou-se com temperatura mais baixa nao favoreceu a producdo do diéter
benzil de glicerina, mesmo estando na razao 4:1 (AB:G), o que confirma que as temperaturas
elevadas s@o ideais para obten¢do do produto desejado.

Quando a razdo molar AB:G e a temperatura estdo em nivel alto a conversiao da
glicerina € maior, com seletividade para MBG e DBG, por outro lado a razdo AB:G em nivel
maximo com temperatura em nivel mais baixo, embora os resultados para a conversao e seletiva
para o MBG tenham sido bons, ndo foi seletiva para produ¢do de DBZ, a 90°C. Portanto a razao
molar AB:G ndo foi estatisticamente significativa, indicando que quanto maior for a razao,
melhores serdo os resultados.

A validade do modelo linear e a significincia estatistica foram testadas por meio da

Andlise de Variancia (ANOVA), cujos elementos estdo reunidos na Tabela 25.
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Tabela 25 - Andlise de variancia (ANOV A) para conversdo da glicerina utilizando aquecimento
convencional

Fonte de Soma Quadritica N° Grausde  Média Quadratica Fealculado Ftabelado
Variacao Liberdade (95%)
Regressao 554,50 6 92,41 4,98 4,28
Residuo 111,32 6 18,55
Falta de Ajuste 40,08 2 20,04 1,12 6,94
Erro Puro 71,23 4 17,81
Total 665,82
R? =0,8328

% de variacio explicavel = 0,8930

Fonte: Elaborada pela autora

Na avaliacao do modelo feita pela andlise de varidncia (ANOV A) foi verificado que
o modelo linear utilizado estd ligeiramente ajustado aos dados experimentais, pois de acordo
com os resultados do teste F, o valor do F calculado para regressao e residuo é maior que o F
tabelado, embora 0 Fcaiculado N30 seja trés vezes maior que 0 Frabelado, cOmo € o ideal para um
modelo bem ajustado. O valor do F calculado para falta de ajuste e erro puro € menor que o F
tabelado, logo o ajuste do modelo é considerado satisfatério (BARROS NETO; SCARMINO;
BRUNS,2001).

A Equagdo (6) representa o modelo de regressdo linear, uma forma de analisar os
efeitos dos fatores e das intera¢des para o experimento realizado.
Y =81,70 + 6,92X; + 0,98X, + 3,59X; — 2,61X,. X, — 0,73X;. X3 — 0,36X5. X5 (6)

O gréfico dos valores preditos versus valores observados, apresentados na Figura
43 demonstrou uma tendéncia para a distribui¢cdo normal, apresentando uma boa correlagcdo
entre os valores preditos e os observados, pois os valores observados variaram em torno do
zero, portanto estd bem ajustado aos dados experimentais obtidos no planejamento.

Figura 43 - Gréfico de valores preditos x valores observados do planejamento fatorial completo
23 das reacdes de eterificacdo da glicerina, utilizando aquecimento convencional para a

conversao da glicerina
100

Fredicted Values

@
&a
=]
o

70 75 20 85 20 95
Observed Values

Fonte: Elaborada pela autora
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A Figura 44 apresenta os graficos de Superficie de Resposta e Curva de Contorno,

obtidos através do planejamento fatorial 23 para a conversdo da glicerina em relacdo: (a)

Temperatura e Razdo AB:G, (b) Temperatura e Catalisador, (c) Catalisador e Razdo molar

alcool benzilico:glicerina (AB:G).

Figura 44 - Superficie de resposta (lado esquerdo) e gréaficos de contorno (lado direito) para
conversao da glicerina em fungdo das varidveis (a) temperatura x razdo AB:G, (b) temperatura

x catalisador e (c) catalisador x razao AB:G

(a) Temperatura x Razdo AB:G
Fitted Surface; Variable: Conversion (%)
2**(2-0) design; MS Fure Encr=17,80885
DV: Conversion (%)

B
— B
<35
] <80
B <7
[ B
(b)Temperatura x Catalisador
Fitted Surface; Variable: Conversion (%)
2**(2-0) design; MS Fure Encr=17,80885
DV: Conversion (%)
B
— B
W <35
[ <=0
B <7
- <70
(c ) Catalisador x Razdo AB:G
Fitted Surface; Varisble: Conversion (3]
27"2-0) design; MS Pure Enor=17,80885
DV: Conversion (%)
R
et
R
RIS
5
| B
N <55
] <s0

Fonte: Elaborada pela autora

Fitted Surfece; Variable: Conversion (3)
2°4(3-0) design; MS Pure Error=17,80885
DV: Conversion (%)

ABIG (molar ratio)

R
B <00
B <35
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Analisando visualmente as superficies de resposta foi possivel perceber que existe

uma regido de maximo quando se observa o vermelho intenso. Portanto, no grifico, cujo a
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relacdo é Temperatura x Razdo AB:G, a temperatura em nivel alto favorece uma maior resposta,
quaisquer que sejam as razdes molares de dlcool benzilico/glicerina, confirmando que a
temperatura € estatisticamente significativa,

Nos graficos de superficie de resposta da Temperatura x Catalisador uma maior
resposta é obtida, quanto maior for a quantidade de catalisador usado na reacdo. Os fatores
catalisador e razao AB:G apresentaram valores positivos, indicando que a resposta serd maior,
quanto maior forem as quantidades de catalisador e da razdo AB:G. Portanto os gréficos de
contorno mostram a necessidade de aumentar os nimeros de niveis para obter uma melhor
curvatura na superficie de resposta, ou seja a regido 6tima das condi¢des reaicionais. Entretando
neste estudo as melhores condi¢des foram: 150°C, razao moalr AB:G (4:1) e 15% (m/m) do LI

p-toluenosulfonato de piridinio.

6.5.3 ETERIFICACAO DA GLICERINA DE BABACU E DA SOJA COM LI [PY*][P-TSA™] UTILIZANDO

AQUECIMENTO CONVENCIONAL

A partir dos resultados obtidos no planejamento fatorial, buscou-se as condi¢des
reacionais ideias para converter a glicerina do biodiesel de babagu em bioéteres. Para tanto, as
reacdes ocorreram em reator Parr, em tempo reacional de 6h nas seguintes condi¢des reacionais:
150°C, AB:G (4:1) e 15% (m/m) de catalisador liquido i6nico p-toluenosulfonato de piridinio,
com aquecimento convencional.

O produto reacional da eterificagdo da glicerina de babacu (Figura 45), que foi
purificada com carvao ativado e talco comercial apresentaram coloragdo marrom na fase
superior, composta por monoéter benzil de glicerina (MBG), diéter benzil de glicerina (DBG)
e élcool benzilico (AB) ndo reagido e uma fase inferior incolor, composta por monoéter benzil
de glicerina (MBG) e glicerina (G) ndo reagida. Portanto, foi analisado uma amostra

representativa da reacao.
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Figura 45 - Produto reacional da eterificacdo da glicerina de babagu utilizando aquecimento
convencional

Fonte: Elaborada pela autora

A Tabelas 26 mostra os resultados das reacdes de eterificagdo da glicerina de
babacu purificadas com carvao ativado (GB_CA) e com talco (GB_TC) e da glicerina de soja
purificada com carvao ativado (GS_CA) e com talco comercial (GS_TC). Nas mesmas
condicdes reacionais também foi realizada reagdo com a glicerina bruta, sem qualquer
tratamento, observando um produto reacional monofdsico com coloragdo marrom, em que nao
houve producdo de éteres de glicerina. Por outro lado, as reagdes purificadas com os
adsorventes foram obtidas produtos reacionais bifadsicos com coloracdes variando de marrom a

incolor.

Tabela 26 - Conversao da glicerina de babacu e da soja e seletividade para monoéter benzil
glicerina (MBG) e diéter benzil glicerina (DBG) nas reagdes de eterificacdo da glicerina de
babacu e da soja utilizando aquecimento convencional

Glicerina de Babacu (%) Glicerina da Soja (%)
GB-CA GB-TC GS-CA GS-TC
Conversao (%) 72,81 89,78 83,65 70,41
MBG 16,76 30,78 14,14 7,03
DBG 3,78 14,49 1,83 0,87

Fonte: Elaborada pela autora

Notas:

GB-CA — Glicerina de babacu purificada com carvio ativado; GB-TC — Glicerina de babacu purificada com talco
comercial; GS_CA — Glicerina de soja purificada com carvao ativado; GS_TC — Glicerina de soja purificada com
talco comercial

A glicerina do biodiesel de babagu foi mais seletiva para a produgdo de bioéteres
que a glicerina de soja. Quanto aos adsorventes utilizados, verifica-se que o talco foi mais
eficiente para a glicerina de babacu, enquanto que o carvao ativado foi para a glicerina de soja.

As reacoes de eterificacdo da glicerina de babacu purificada com talco favoreceram

uma maior producao de bioéter (45,27%), enquanto purificada com carvao, a producao foi de
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20,54%, provavelmente devido ao fato que a purificagdo com talco tenha sido mais eficiente na
remogao dos residuos.

O produto reacional obtido da reacdo de eterificacdo da glicerina de soja purificada
com o adsorvente talco, apresentou menor conversao e seletividade para bioéteres de glicerina,
enquanto utilizando a glicerina de soja purificada com carvao ativado, tanto a conversdao da
glicerina, como a seletividade para bioéteres foi maior.

Portanto, as glicerinas de babacu e soja foram efetivas para a produgdo de bioéteres
com conversao superior a 70%, ressaltando que a glicerina de babacu purificada como talco
apresentou maior conversao (89,78%) e seletividade (45,27%) para bioéteres produzindo a
partir da glicerina do biodiesel de babacu.

Além de mono e diéteres de glicerina foi produzido o éter dibenzilico, originado da
auto-eterificagdo de dlcool benzilico.

A presenca de um catalisador acido € favordvel a produgdo de éteres, pois
considerando os valores de pKa da glicerina (14,15) e do 4lcool benzilico (15,40), a menor
acidez do dlcool benzilico favorece sua protonagdo versus a glicerina, portanto a protonagao do
alcool benzilico é produzida pela agdo de um catalisador dcido, isto permite explicar a formacgado
do éter dibenzilico, quando ¢ utilizado uma maior quantidade do eterificante dlcool benzilico
para a glicerina, como razao molar 4: 1 (JAWORSKI et al., 2015). Os possiveis produtos, que
podem ser obtidos através da eterificacdo da glicerina com élcool benzilico sdo dois isdmeros:
(¥) 3-benziloxi-1,2-propanodiol e 2-benziloxi-1,3-propanodiol, que sio monoéteres; dois
isémeros diéteres: 1,2-dibenziloxi-3-propanol e 1,3-dibenziloxi-2-propanol e o tri éter 1,2,3-
tribenziloxipropano (PICO et al., 2013); (KUBOTA et al., 2014); (GONZALEZ-ARELLANO
et al., 2015).
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6.6 ETERIFICACAO DA GLICERINA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS

6.6.1 PLANEJAMENTO FATORIAL 23 DA ETERIFICACAO DA GLICERINA PURA COM LI [PY*][P-

TSA™] UTILIZANDO ENERGIA DE MICRO-ONDAS

Para otimizar as condi¢des reacionais da produgdo de éteres de glicerina usando
aquecimento de micro-ondas foi empregado um planejamento fatorial 23 com 13 experimentos,
conforme descritos na Tabela 27, sendo realizados de forma aleatéria, com nivel relativos a
menor (-1) e maior (+1) para as varidveis temperatura, razio molar dlcool benzilico:glicerina
(AB:G) e quantidade de catalisador, além de cinco experimentos realizados no ponto central,

tendo como respostas a conversdo da glicerina e seletividade para os éteres benzil de glicerina.

Tabela 27 - Matriz do planejamento fatorial 2> com cinco repeticdes no ponto central da reacio
de eterificacdo do glicerol assistida por micro-ondas

Variaveis Respostas
Ensaio Temperatura  AB:G (razio  Catalisador Conversao da Seletividade Seletividade
O molar) (m/m%) glicerina (%) MBG (%) DBG (%)
1 -1 (150) -1(1:1) -1(5) 84,47 20,31 1,85
2 1 (180) -1 (1:1) -1 (5) 89,45 26,12 9,31
3 -1 (150) 1(4:1) -1(5) 78,21 26,97 1,72
4 1 (180) 1(4:1) -1(5) 84,79 58,87 24,779
5 -1 (150) -1 (1:1) 1(10) 75,45 18,99 5,94
6 1 (180) -1 (1:1) 1 (10) 88,68 44,50 6,58
7 -1 (150) 1(4:1) 1(10) 83,32 14,99 3,25
8 1 (180) 1(4:1) 1 (10) 92,45 71,63 18,56
9 0 (165) 0(@2,5:1) 0(7,5 82,10 54,11 9,11
10 0 (165) 0(2,5:1) 0(7,5) 92,37 49,54 12,87
11 0 (165) 0(2,5:1) 0(7,5) 91,29 48,01 24,11
12 0 (165) 0(2,5:1) 0(7,5) 80,85 39,48 9,45
13 0 (165) 0(2,5:1) 0(7,5) 75,44 37,83 9,12

Tempo de reagdo = 30 min e Poténcia do micro-ondas = 1200 W

Analisando a matriz de planejamento, observou-se que a maior conversao de
glicerina em éteres ocorreu com a temperatura (180°C) e razdo molar AB:G (4:1) e catalisador
(10%) obtendo seletividade para éteres acima de 90%.

Nos ensaios (1;5) e (3;7) com temperatura em nivel mais baixo (150°C) e mesma

razao AB/G, a quantidade de liquido i0nico altera de modo significativo a resposta, pois a maior
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quantidade de catalisador aumenta a seletividade para diéteres, enquanto que usando uma
quantidade menor de catalisador os monoéteres sao favorecidos.

A analise do grafico de Pareto, mostrado na Figura 46, foi avaliado o qudo
significativos sdo os fatores estudados e a interagdo entre eles na resposta, observando-se que a
linha transversal as colunas com significado estatistico ao nivel de 95% de confianga € utilizado
para determinar influéncia dos fatores temperatura, razao molar AB:G e quantidade de liquido

16nico, assim como suas interacoes.

Figura 46 - Gréfico de Pareto do planejamento fatorial completo 23 das reacdes de eterificacdo

da glicerina, utilizando energia de micro-ondas, para seletividade dos éteres de glicerina

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Selectivity (%)
2**(3-0) design; MS Pure Error=47,84773
DV: Selectivity (%)

/s
. @

(1)Temperature (°C)

(2)ABI/G (molar ratio)

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaborada pela autora

O efeito linear das varidveis temperatura e razao AB:G, assim como suas interagdes
tem influéncia estatisticamente significativa sobre a seletividade dos éteres de glicerina, pois
ultrapassam o valor de p, no nivel de confianca 95%, representado pela linha tracejada. Esses
fatores apresentaram uma influéncia positiva na seletividade dos éteres de glicerina, ou seja, a
medida que se eleva seus niveis também aumenta a seletividade dos éteres.

Por meio da Analise de varidncia (ANOVA) foram testadas a validade do modelo

linear e a significancia estatistica, cujos dados estdo apresentados na Tabela 28.
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Tabela 28 - Andlise de variancia (ANOVA) para producdo de éteres de glicerina utilizando
energia de micro-ondas

Fonte de Soma Quadritica N° Grausde  Média Quadratica Fealculado Ftabelado
Variacao Liberdade (95%)
Regressao 3173,14 6 528,85 6,27 4,28
Residuo 505,97 6 84,33
Falta de Ajuste 314,58 2 157,29 3,29 6,94
Erro Puro 191,39 4 47,85
Total 3679,11
R2=10,86

% de variacio explicavel = 0,94

Fonte: Elaborada pela autora

Para avaliacdo da regressao e residuo foi feito o Teste F, onde observa-se que o
valor de Fealculado 6,27 para regressao e residuo, comparado com o valor de Fupelado 4,28 se
apresentou maior, a um nivel de confianca de 95%, estando de acordo com o modelo.

O Teste F para falta de ajuste e erro puro apresentou valor do Feaicutado (3,29) menor
que 0 Fuabelado (6,94), deste modo, pode-se afirmar que o referido modelo estd ajustado,
apresentando significancia estatistica e que o mesmo pode ser utilizado para fins preditivos.

A avaliacdo feita através dos valores preditos versus observados, apresentados na
Figura 47 demonstrou uma tendéncia para a distribui¢cdo normal, pois os residuos do modelo

possuem boa qualidade de ajuste, pois os pontos ndo se distanciam muito da reta identidade.

Figura 47 - Gréfico de valores preditos x valores observados do planejamento fatorial completo
23 das reagoes de eterificacdo da glicerina, utilizando energia de micro-ondas, para seletividade
dos éteres de glicerina

Observed vs. Predicted Values
2**(3-0) design; MS Pure Error=47,84773
DV: Selectivity (%)
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Fonte: Elaborada pela autora
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O gréfico dos valores preditos versus observados demonstrou que os resultados
experimentais estdo em sua maioria de acordo os resultados previsto pelo modelo apresentado
na Equacgdo 7, onde o R? foi 0,86, considerando-se um resultado satisfatorio, pois estd préximo
do méaximo explicdvel 0,94, conseguindo dessa forma explicar 92% do processo como pode-se
observar na Tabela ANOVA (Tabela 28).

O modelo de regressado linear ajustado estd representado na Equacao (7):

Y = 39,57 4+ 15,37X, + 8,21X, + 1,83X5 + 7,54X,. X, + 5,16X;. X5 — 243X,. X5 (7)

A Figura 48 mostra o grifico de Superficie de Resposta e de Contorno para a
seletividade dos éteres de glicerina em fungdo dos fatores: (a) Temperatura e Razio molar
AB:G, (b) Temperatura e Catalisador, (c) Catalisador e Razdo molar OH:G. Os gréficos

mostrados foram obtidos mantendo-se uma das variaveis fixas em seu nivel central.

Figura 48 - Superficie de resposta (lado esquerdo) e graficos de contorno (lado direito) para
conversao da glicerina em fungio das varidveis (a) temperatura x razdo AB:G, (b) temperatura
x catalisador e (c) catalisador x razdo AB:G

(a) Temperatura x Razdo AB:G
Fitted Surface; Vanable: Selectivity (%) Fitted Surface, Variable: Selectivity (%)
2"*(3-0) design; MS Pure Error=47,84773 2(3-0) design; MS Pure Error=47,84773
DV: Selectivity (%) DV: Selectivity (%)
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(c) Catalisador x Razdao AB:G

Fitted Surface; Vaniable: Selectivity (%) Fitted Surface, Vanable: Selectivity (%)
2**(3-0) design; MS Pure Error=47,84773 2'*(3-0) design; MS Pure Error=47,84773
DV: Selectivity (%) DV: Selectivity (%)
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ABIG (molar ratio)
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&
3

Fonte: Elaborada pela autora

Na superficie de resposta e graficos de contorno Temperatura x Razdo molar
alcool:glicerina, percebe-se que a resposta € maior, quando o efeito da temperatura e razao
molar do alcool:glicerina sdo elevados. Kubota et al. (2014) verificaram que a taxa de formacao
de monoéteres benzil de glicerol em temperaturas de 180°C € mais rdpida que em 150°C, no
entanto o rendimento do monoéter foi maior em 150°C, apds 8 horas de reagdo, utilizando
zeodlitas (ZSM-5). O rendimento total dos éteres é aumentado quando se usa um excesso de
razdo molar dlcool benzilico para glicerol e um aumento na quantidade de catalisador
(KUBOTA et al., 2014).

No segundo gréfico (Temperatura x Catalisador) observa-se grande influéncia da
temperatura, notando-se que a regido de cor vermelha intensa ¢ maior na maioria da drea da
superficie em que a temperatura possui valores midximos obtendo-se uma maior resposta. Pico
et al. (2013) avaliaram como melhor catalisador a resina de troca idnica Amberlyst-15 na
eterificagdo do glicerol com dlcool benzilico, devido alta acidez e melhores propriedades de
textura, verificando que temperaturas mais altas levam a maior seletividade de reagentes, bem
como uma maior producdo de diéter e que o monoéter benzil glicerol diminui quando a
temperatura aumenta, porque sua energia de ativacdo € a menor entre os produtos obtidos. O
aumento da concentracao de catalisador produz uma alta conversao de reagentes e formagao de
produtos desejados, considerando 8 horas de reacdo e razio de reagentes utilizada foi 1:1 (PICO
et al., 2013).

No terceiro gréafico, que relaciona as varidveis Catalisador liquido 16nico x Razdo
molar dlcool:glicerina, nota-se grande influéncia da razdo molar dlcool:glicerina favorecendo
uma resposta de maior valor, quando se usa maiores quantidades de catalisador. O aumento da
concentragdo do catalisador e do tempo produzem uma maior conversao da glicerina e formacao
de diéter benzil de glicerina, embora os resultados obtidos por Gonzalez-Arellano, et al (2015)

constataram que a zeodlita Z15¢ pode ser utilizada como um bom catalisador para a producao de
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monoéter, com formacao insignificante de diéter e éter dibenzilico (GONZALEZ-ARELLANO
et al., 2015).

Nao houve curvatura da superficie de resposta do planejamento fatorial completo
23 desenvolvido, portanto fez-se o planejamento composto central incluindo pontos axiais para

avaliar melhor o efeito dentro do dominio experimental estudado.

6.6.2 PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL DA ETERIFICACAO DA GLICERINA PURA COM LI

[PY*][P-TSA’] UTILIZANDO ENERGIA DE MICRO-ONDAS

Com o objetivo de melhorar a curvatura da superficie de resposta, os valores
independentes dos paradmetros dos termos quadriticos foram determinados, aumentando-se o
planejamento com quatro ensaios axiais, resultando em um planejamento chamado composto
central (central composite design) a fim de otimizar as condi¢des experimentais da reagao de
eterificacdo da glicerina.

O Delineamento Composto Central foi realizado com os fatores: temperatura (150
-180°C) , quantidade de catalisador (5-10%) e razao AB:G (4:1) fixa, com replicatas no ponto
central, para que seja fornecido uma estimativa de erro puro e de pontos axiais, para entao ser
determinados os termos quadraticos e assim identificar o ponto 6timo para ser aplicado na
eterificacdo da glicerina do biodiesel de babagu.

O planejamento composto central foi utilizado para avaliar os efeitos das varidveis
ou fatores independentes temperatura (150-180), quantidade de catalisador (5-10), com razao
molar AB:G (4:1). O delineamento consistiu de 4 pontos fatoriais, 4 pontos axiais € 4 pontos
centrais, totalizando 12 ensaios, com niveis estudados para cada fator estdo descritos na Tabela
29.

A conversdo da glicerina, a seletividade para monéteres benzil de glicerina (MBG)

e diéteres benzil de glicerina (DBG) sdo as varidveis dependentes.
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Tabela 29 - Planejamento experimental de composto central para eterificacdo da glicerina

assistidas por micro-ondas

Variaveis

Temperatura

0

-1 (150)

Ensaio

-1 (150)

1 (180)

1 (180)
-1,4142 (143,78)
1,4142 (186,21)

0 (165)

0 (165)

o R NN N AW N

0 (165)
0 (165)

[
(=]

0 (165)
12 0 (165)

[
[

Tempo de reacdo = 30 min
Poténcia do micro-ondas = 1200 W

Respostas

Catalisador Conversdo da Seletividade  Seletividade

(m/m%)

-1(5)
1(10)
-1(5)
1(10)

0 (7.5)

0 (7.5)
-1,4142 (3,96)
1,4142 (11,03)

0 (7.5)

0 (7.5)

0(7.5)

0 (7.5)

glicerina (%)

54,25
71,82
75,04
92,45
61,83
61,76
59,79
72,26
92,10
75,44
91,29
80,85

MBG (%)

14,08
14,72
58,87
56,10
11,94
39,51
25,62
50,13
54,11
49,54
48,01
39,48

0,81
0,75
15,08
21,08
0,05
12,67
2,14
11,12
9,11
12,87
24,11

9,45

DBG (%)

Através do programa Statistica (6.0) foi verificado a influéncia dos efeitos dos

fatores temperatura e concentragdo de catalisador nas varidveis de resposta, conforme mostrado

no diagrama da Figura 49, que apresenta o grafico de Pareto para conversdo da glicerina.

Figura 49 - Grafico de Pareto do planejamento composto central das reacOes de eterificacdo da
glicerina, utilizando energia de micro-ondas para a seletividade dos éteres de glicerina

Catalyst (wt%)(Q)

(2)Catalyst (wi%)(L)

Fonte: Elaborada pela autora
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Os fatores estudados em termos quadriticos foram significativos, sendo que a
temperatura foi o fator mais influente, consistente com a tendéncia do aumento da temperatura
favorecer a conversao da glicerina em éteres.

Os efeitos dos fatores principais e suas interagdes na seletividade da glicerina sao

mostrados na Tabela 30.

Tabela 30 - Efeitos dos fatores na seletividade dos éteres de glicerina

Fatores Coeficientes Erro teal *(3) Valor p*
padrao

Média 71,72 3,196 22,44 0,0001
Efeitos principais
Temperatura (L) 15,65 2,26 6,92 0,0062
Temperatura (Q) -21,96 2,53 -8,69 0,0032
90Catalisador (L) 4,07 2,26 1,80 0,1696
%Catalisador (Q) -15,89 2,53 -6,29 0,008
Efeito de interacao
Temperatura x Catalisador (%) -0,85 3,19 -0,26 0,808

L = modelo linear ; Q = modelo quadrético
* tcar= valor de influéncia no processo; p = probablilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade

Os efeitos obtidos para as varidveis temperatura nos modelos linear e quadratica e
quantidade de catalisador no modelo quadraitico sdo estatisticamente significativo a 95% de
confiancga, devido os valores de p correspondentes serem menor que 0,05, com excecao do
efeito quantidade de catalisador para o modelo linear e para interacdo temperatura x catalisador,
representado pelo grafico de Pareto (Figura 49).

O efeito quadratico e linear da temperatura, assim como o efeito quadritico da
quantidade de catalisador tém influéncia estatisticamente significativa sobre a seletividade dos
éteres de glicerina, pois ultrapassam o valor p, no nivel de confianca 95%, representado pela
linha vertical. A temperatura no modelo quadratico apresenta um efeito negativo, indicando que
temperaturas inferiores a temperatura utilizada no ponto axial (186°C) favorece uma maior
resposta, enquanto no modelo linear, apresenta efeito positivo, indicando que temperaturas
superiores a 150 °C favorecem os produtos desejados.

A Tabela 31 apresenta a andlise de variancia (ANOVA) aplicada para testar a

modelagem matemdtica com 95% de nivel de significancia.
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Tabela 31 — Andlise de variancia (ANOV A) para seletividade de éteres de glicerina utilizando
energia de micro-ondas

Fonte de Soma Quadritica N° Grausde  Média Quadratica Fealculado Ftabelado
Variacao Liberdade (95%)
Regressao 6031,556 5 1206,3112 11,99 4,39
Residuo 603,568 6 100,5948
Falta de Ajuste 481,9127 3 160,6376 3,96 9,27
Erro Puro 121,6563 4 40,55209
Total 6635,125
R2=0,9093

% de variacio explicavel = 0,9816

Fonte: Elaborada pela autora

Através do teste F, verificou-se que a variagdo da varidvel independente teve
influéncia significativa na variagao da varidvel dependente, pois o valor calculado de F (Fca)
11,99 € maior que o valor de F tabelado (Fuap) 4,39, para regressao/residuo e Feaic 3,96 é menor
que o valor de Fup 9,27 para falta de ajuste e erro puro. Portanto essa hipétese foi verificada
para a conversdo da glicerina, indicando que o modelo gerado descreve adequadamente o
fendmeno.

O modelo quadratico foi obtido para a conversao da glicerina, no qual as varidveis
Xj e X7 sdo a temperatura e a concentracio do catalisador, respectivamente, e Y € a resposta
para conversdo da glicerina. Para a varidvel resposta em questdo, o coeficiente de correlagdo
(R?) obtido foi de 0,90932, com porcentagem mdxima de variagdo explicdvel 0,9816, que
corresponde a relacdo da diferenca da soma quadratica total e soma quadratica do erro puro
dividido pela soma quadritica total ((SQr — SQ,p)/SQr), portanto é considerado o erro puro
em relacdo as variagdes ocorridas nos ensaios, uma vez que o modelo apresenta um coeficiente
de 100% aproximadamente, j4 que o modelo nao apresenta falta de ajuste. Dentro do nivel de
significancia estabelecido, o modelo quadritico ajustado para os valores codificados das

variaveis estd representado na Equacao (8):

Y =71,72 + 15,64X; + 4,07X, — 0,85X;. X, — 21,96 X7 — 15,88X% (8)

A Figura 50 apresenta uma andlise grafica, comparando os valores previstos versus
valores observados, nos quais o desvio da linha reta através da origem € pequeno e 0s pontos

mostram uma tendéncia linear, indicativa do ajuste do modelo.
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Figura 50 - Gréfico dos valores preditos x valores observados no planejamento composto
central para a seletividade dos éteres de glicerina, utilizando energia de micro-ondas
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Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 51 apresenta o grafico de Superficie de resposta gerado pelo modelo, no qual
a relacdo entre a conversdo da glicerina e as varidveis de resposta significativas, temperatura e
concentragdo de catalisador, € mostrada graficamente. Para isso, foi definido a razdo AB/G
(4:1) e tempo reacional de 30 minutos, utilizando energia de micro-ondas, sendo possivel
verificar a vantagem de modelar os dados mostrando claramente que a conversdo da glicerina

¢é otimizada para o sistema estudado.

Figura 51 - Superficie de resposta do planejamento composto central das reacdes de eterificagdo
da glicerina, utilizando energia de micro-ondas para a seletividade dos éteres de glicerina

[CFEL )

Fonte: Statistica (2018)
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6.6.3 ETERIFICACAO DA GLICERINA DE BABACU COM LI [Py*][P-TSA™] UTILIZANDO ENERGIA DE

MICRO-ONDAS

As condi¢des determinadas pela Metodologia de Superficie de Respostas com
Delineamento Composto Central otimizadas foram: temperatura (170 °C), catalisador (7,8%),
razdo molar AB/G (4:1).

ApOs a otimizacdo das condicdes reacionais da produgdo de éteres da glicerina pura
usando o liquido idnico [Py*][p-TSA] através do Planejamento Composto Central e superficie
de resposta, foi realizada a eterificacdo com a glicerina de babacu purificada com os adsorventes
carvao e talco, a fim de que fossem produzidos bideteres benzil de glicerina utilizando as
condic¢des otimizadas, com 1200 W de poténcia do micro-ondas e 30 minutos de reacao.

Os resultados sdo mostrados na Figura 52, utilizando mudanga de temperatura,

como fator de comparacao, devido ser a varidvel, que teve mais influéncia no processo.

Figura 52 - Gréfico da producao de bioéteres de babacu purificado com carvao e talco
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GB_CA (150°C) GB_TC(150°C) GB_CA (170°C) GB_TC (170 °C)
mmmm VIBG_Babacu (%) 5,55 5,72 5,87 29,44
mmmm DBG_Babacu (%) 0 0,15 0,47 9,31
XG (%) 66,29 70,72 66,75 82,71

Fonte: Elaborada pela autora

Notas:

MBG_Babagu = Monoéter benzil de glicerina de babacu; DBG_Babacu= Diéter benzil de glicerina de babagu;
XG = Conversio da glicerina; GB_CA = Glicerina de babagu purificada com carvao ativado; GB_TC = Glicerina
de babacu purificada com talco comercial

Em temperaturas maiores (170 °C), a conversao da glicerina (XG), determinada por
meio das curvas de calibragdao no CG-DIC foi maior para os bioéteres da glicerina de babacu,
sendo obtido 82,71% com a glicerina purificada com talco e 66,75% com a glicerina purificada

com carvao. O talco € um excelente adsorvente para purificacdo da glicerina proveniente do
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biodiesel de babagu, com vantagem em relagdo ao uso do carvao, que no mercado custa o triplo
do valor do talco.

Posteriormente foi realizada a reacdo de eterificagdo da glicerina de babacu
purificada com talco comercial, nas mesmas condicdes otimizadas, variando apenas o tempo
reacional para 15, 30, 60 e 120 minutos (Figura 53). A conversdo da glicerina (XG) e
seletividade para os bioéteres (MBG_Babacu e DBG_Babacu) foram determinadas usando as

curvas de calibragdao do CG-DIC.

Figura 53 - Reacdo de eterificagdo da glicerina de babagu purificada com talco comercial nos
tempos 15, 30, 60 e 120 min realizadas com energia de micro-ondas
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B MBG_Babagu 10,47 20,02 33,31 29,43
DBG_Babagu 0 1,26 5,82 9,31

Fonte: Elaborada pela autora

Notas:

MBG_Babagu = Monoéter benzil de glicerina de babacu; DBG_Babagu= Diéter benzil de glicerina de babagu;
XG = Conversdo da glicerina

A reagdo com tempo de 15 minutos, 76,33% da glicerina proveniente do processo
de producdo de biodiesel a partir do 6leo de babacu foi convertida a bioéteres. Nao ocorreu a
producao dos diéteres, apenas monoéteres da glicerina de babacu. O melhor resultado obteve-
se com 60 min de reacdo com uma taxa de conversao de 87,4% e seletividade 39,13% para
bioéteres de glicerina de babagu.

No produto reacional além dos bioéteres de glicerina, também houve a formagao de
éter dibenzilico, proveniente da auto-eterificacdo do dlcool benzilico, estando de acordo com
os resultados obtidos por Silva (2009), Pico (2013), Kubota (2014) e Jaworski (2015).

O éter dibenzilico foi detectado em todos os ensaios, verificando-se que
aumentando a razao molar AB:G, a produc¢do do éter dibenzilico diminui, pois o aumento da
quantidade de dlcool benzilico no meio reacional, desloca o equilibrio quimico para a direita

favorecendo a producdo dos éteres de glicerina MBG e DBG.
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A Figura 54 apresenta a imagem do produto reacional obtido da eterificacdo da
glicerina de babacu purifcada com talco, nas seguintes condi¢des reacionais: 170 °C, 7,8% de
catalisador, razdo molar AB:G (4:1), 1200 W e 60 min de reacdo, usando energia de micro-
ondas. Observou-se um produto reacional com coloracdo bem mais clara, que a reacdo obtida
por aquecimento convencional (visto anteriormente na Fig 40). Acredita-se, que essa diferenca
foi devido ao tempo, que a reacdo ficou bem mais clara no micro-ondas, comparado com a
reacdo de 6 horas com aquecimento convencional, no qual favoreceu a decomposi¢cao da

glicerina e o aspecto mais escuro.

Figura 54 - Produto reacional da eteri\ﬁcac@o_,da glicerina de babagu assistida por micro-ondas

Fonte: Elaborada pela autora

O produto reacional constitui um sistema bifésico, no qual os constituintes polares
se concentram na fase inferior, enquanto os apolares, na fase superior. Portanto, na fase inferior
foram identificados a glicerina ndo reagida e uma certa quantidade de monoéter de glicerol,
enquanto na fase superior verificou-se a presenca dos diéteres de glicerol e outra quantidade de
monoéteres.

O produto foi homogeneizado por agitagdo, para a retirada de uma aliquota para a
andlise qualitativa por CG-EM e quantitativa por CG-DIC dos seus constituintes majoritarios.

A Figura 55 mostra o cromatograma obtido por CG-DIC e a Figura 56, o
cromatograma da andlise qualitativa por CG-EM, utilizando as seguintes condi¢des reacionais:
170 °C, 7,8% de catalisador, razao molar AB:G (4:1), 1200 W e 60 min de reacio, com energia

de micro-ondas.
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Figura 55 — Cromatograma CG-DIC do produto reacional da glicerina de babagu assistida por
micro-ondas
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Fonte: Cromatograma obtido do CG-DIC (2018)

Notas:

G = Glicerina; AB = Alcool benzilico; MBG = Monoéter benzil de glicerina de babacu; DBZ = éter dibenzilico;
DBG = Diéter benzil de glicerina de babacu

Os principais produtos obtidos nos tempos de reten¢do 19,171 min e 28,932 min,
foram o (R)(%)-3-benziloxi-1,2-propanodiol e 1,3-dibenziloxi-2-propanol, mono e diéteres

benzil de glicerina de babagu, respectivamente.

Figura 56 - Cromatograma CG-EM do produto reacional da eterificacao da glicerina de babagu
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Fonte: Cromatograma obtido do CG-EM (2018)
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A Tabela 32 apresenta os tempos de retencao, drea e porcentagem em drea para cada
produto identificado no cromatograma CG-EM do produto reacional da eterificagdo da glicerina

de babacu usando o liquido idnico [Py*] [p-TSA], assistida por micro-ondas.

Tabela 32 - Resultados com informagdes do cromatograma CG-EM do produto reacional da
eterificacdo da glicerina de babacu purificada com talco, assistida por micro-ondas

PICO TR AREA AREA % NOME
1 10,231 32324678 35,18 Alcool benzilico
2 14,500 5773192 6,28 Glicerina
3 15,098 27162405 29,56 Eter dibenzilico
4 19,171 13753658 14,97 (R)(£)-3-benziloxi-1,2-propanodiol
5 20,385 4537749 4,94 (R)(£)-2-benziloxi-1,3-propanodiol
6 28,932 3249425 3,54 1,3-dibenziloxi-2-propanol
7 30,812 3776638 4,11 1,2-dibenziloxi-3-propanol
8 33,812 1306680 1,42 2-Butanol, 1,3,4-tri(benzyloxy)

Fonte: Elaborada pela autora

Os éteres (R)(#)-2-benziloxi-1,3-propanodiol e 1,2-dibenziloxi-3-propanol, mono
e diéteres benzil de glicerina de babacgu obtidos por meio da eterificacao da glicerina de babagu
podem ser utilizados como aditivo oxigenado ao combustivel, melhorando a qualidade da
combustdo e efici€éncia do motor.

A Figura 57 mostra os espectros de massas no modo varredura de ions dos bioéteres
benzil de glicerina (R)(%)-3-Benziloxi-1,2-propanodiol (ou ((R)-(£)-1-benzilglicerol)) e 1,3-
dibenziloxi-2-propanol, obtidos por meio da eterificacdo da glicerina do biodiesel de babagu
com energia de micro-ondas, na qual o referido composto foi ionizado, seus ions separados na
base da razdo massa/carga (m/z) e o nimero de fons registrados na forma de espectro,

apresentando seus principais fragmentos.

Figura 57 - Espectro de massa por impacto de elétrons (EI) dos produtos (R)-(+)-1-
benzilglicerol (a) e do 1,3-dibenziloxi-2-propanol (b) obtido na reacdo de eterificacdo da
gli_cerina de babagu assistida por micro-ondas
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A Figura 58 (a) mostra o pico do fon molecular com baixa abundancia (M*) 182,
correspondendo o peso molecular do composto, o pico base com intensidade 100% em m/z 91,
indicando um anel de benzeno com cadeia lateral alquila e fragmentos de menor intensidade

com m/z 107 e m/z 65.

Uma proposta para o mecanismo de fragmentacio do composto R-(£)-1-

benzilglicerol estd representado na Figura 58.

Figura 58 - Mecanismo proposto para fragmenta¢do do composto (R)-(+)-1-benzil glicerol

+ fon benzilico

—\ - C3H702 o

ion tropilio

—.

07 oH m/Z_75 =16 .
7 =
O m/z = 107
ME 182
—C2H2. m/Z:26

cétion ciclopentadienil
m/z = 65

Fonte: Elaborada pela autora

O pico do fon molecular (M*) 182, € fragmentado, com perda da parte lateral
alquilica, correspondendo ao fon [C3H70,"], formando o fragmento com m/z 107, seguido da
remogao do oxigénio, originando o fragmento de m/z 91 (pico base). A quebra na ligagdo 3 do
anel origina o fon benzilico, estabilizado por ressonancia ou formagdo do fon tropilio, no qual

¢é fragmentado com perda do etileno, produzindo o cétion ciclopentadienil m/z 65.
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A Figura 59 apresenta um mecanismo proposto para o composto 1,3-dibenziloxi-2-
propanol obtido na reacdo de eterificacio da glicerina de babagu assistida por micro-ondas, com
fon molecular m/z 272, correspondendo ao peso molecular do composto, no qual o pico do ion

nao aparece no espectro e pico base m/z 91, com intensidade 100%.

Figura 59 - Mecanismo de fragmentagdo do composto 1,3-dibenziloxi-2-propanol

—‘ - C7H7' - C3H602.

_—— - —_— _
O/\/\O /7 < 01 O/\/\O g =74 o
OH OH
ML 272 m/z = 181 m/z = 107
_0" | m/iz=16
e - 0—0
C9H3 26 m/Z_26
m/z = 39 m/z = 65 *
m/z =91

Fonte: Elaborada pela autora

O espectro de massa da substancia eluida em 28,9 min e 30,8 min (Tabela 32),
apresentaram fragmentos com m/z 181, 107, 91, 65 e 39. A fragmentagdo € proposta com a
perda da razdo m/z 91 (CsHsCH,") referente ao fragmento com anel benzénico com cadeia
lateral alquilica, originando a reazdo m/z 181. O fragmento m/z 107 refere-se a remocédo de
C3HeO2, seguido da remocdo do oxigénio e dando origem ao fon m/z 91, correspondendo ao
fon tropilio (C7H7") e formagdo do cétion ciclopentadienil, produzido pela eliminagdo de uma

molécula neutra de acetileno.
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7 CONCLUSAO

b)

d)

e)

g)

Diante do exposto, conclui-se que:

O tratamento com 4cido fosforico e a purificacdo, com os adsorventes talco (silicato
de magnésio) e carvao ativo, da glicerina procedente da reagdo de producgdo de
biodiesel a partir dos 6leos de babacu e soja produziu uma glicerina com uma pureza
superior a 96% e 86%, respectivamente, sendo favordvel para que esta apresente
uma transformacao satisfatoria em bioéteres.

O 4cido fosforico favoreceu a geragdo de trés produtos em fases distintas, sendo
duas fases liquidas (glicerina e acidos graxos) e uma fases solida, constituida pela
producao do sal fosfato de potdssio, que pode ser utilizado em fertilizantes.

Por meio das andlises de FTIR, anélises térmicas e CG-EM foi possivel identificar
a presenca de impurezas na glicerina bruta de babacu e soja, assim como constatar
sua eliminag¢do ap6s o método de purificacao utilizado. As andlises térmicas também
foram utilizadas com éxito para a determinacdo do teor de dgua nas amostras de
glicerina bruta e purificada.

Com relacdo as propriedades fisico-quimicas das amostras avaliadas de glicerina,
verificou-se que a densidade da glicerina de babagu ficou com valor mais préximo
da densidade da glicerina pura comparada com a densidade da glicerina da soja e
que a viscosidade da glicerina tanto de babacu quanto da soja purificada foi maior
que o valor da densidade da glicerina bruta, confirmando a elimina¢do do metanol
residual utilizado na transesterificagdo dos 6leos de babacu e soja.

A caracterizacdo do talco e carvao ativo por MEV/EDS comprovou o quao sdo
diferentes esses adsorventes em relagdo as suas estruturas € composicao e que sao
capazes de adsorver impurezas da glicerina bruta. O talco comercial adsorveu mais
impurezas da glicerina de babacu, que o carvao ativado, embora este tenha sido mais
eficiente quando utilizado na purificagdo da glicerina de soja.

Os catalisadores LlIs p-toluenosulfonato de 2.4,6-trimetilpriridinio e Formiato de
morfolinio ndo apresentaram atividade catalitica nas reacdes de eterificacdo da
glicerina, logo fez-se uma caracterizacao por FTIR, a fim de identificar seus grupos
funcionais na estrutura proposta.

Os catalisadores LlIs Diidrogeno fosfato 4-aminotolueno-3-sulfénico e p-
toluenosulfonato de piridinio apresentaram atividade catalitica para produgao de

éteres de glicerina com aquecimento convencional e com energia de micro-ondas,
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porém o p-toluenosulfonato de piridinio apresentou maior desempenho catalitico.
Por conseguinte, foram caracterizados por FTIR, TG/DTG, RMN 'H e RMN 3C,
confirmando suas estruturas propostas, além de alta estabilidade térmica, sendo
possivel a utilizagao desses liquidos idnicos como catalisadores em reagdes em alta
temperatura.

Os estudos do planejamento experimental, usando aquecimento convencional,
demostraram que a temperatura teve efeito significativo e que a conversdo da
glicerina de babacu purificada com carvao foi de 72,81% e com talco 89,78%,
enquanto com a conversao da glicerina da soja com carvao foi de 83,65% e usando
o talco 70,41%, utilizando as seguintes condi¢des reacionais: temperatura 150 °C,
razdo molar AB:G (4:1), tempo de reacdo 6 horas e 15% do p-toluenosulfonato de
piridinio. Os modelos de regressdao a 95% de confianca explicaram a variagdo dos
dados (R? 0,8328) para a produgdo dos bioéteres de glicerina com aquecimento
convencional, indicando um modelo linear ajustado aos dados experimentais.

A conversao da glicerina de babacu purificada com talco foi de 87,40% nas reagdes
assistidas por micro-ondas, quando utilizado as seguintes condicdes reacionais
determinadas pela metodologia de superficie de resposta com delineamento de
composto central otimizadas: temperatura 170 °C, razdo molar AB:G (4:1), poténcia
1200 W, tempo de reagdo 60 min e 7,8% do liquido idnico.

Os resultados obtidos por meio da andlise de varidncia para o planejamento
composto central mostraram, que os efeitos temperatura e quantidade de catalisador
foram estatisticamente significativas, com um nivel de confiangca 95%, na obtencao
de bioéteres de glicerina de babacu assistidas por micro-ondas. Também foi
verificado que o modelo quadritico ajustou bem os dados experimentais com o
coeficiente de determinacdo igual a 00,9093, demonstrando uma modelagem
adequada.

As reagOes assistidas por micro-ondas geraram bioéteres de babacu em tempos
relativamente curtos em relagdo ao aquecimento convencional, ficando evidente que
a utilizacdo desse sistema € eficiente na sua aplicacdo em reagdes de eterificagdo,
demonstrando a possibilidade de conversdo da glicerina residual do biodiesel como
alternativa para obtencdo de compostos oxigenados, que podem vir a ser utilizados
como aditivos para combustiveis, com capacidade de formulagdo para o diesel e

biodiesel.



135

REFERENCIAS
.



136

REFERENCIAS

ALBA, K. D. Uma alternativa para a glicerina oriunda do biodiesel: preparo de poliois e
aplicacoes em adesivos poliuretanicos. 2009. 105 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) -
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2009.

ALMEIDA, M. N. F. Adsorventes a partir do lodo de esgoto para remoc¢ao de compostos
lipofilicos presentes na madeira. 2015. 100 f. Dissertagao (Mestrado em Produ¢do Vegetal )
- Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2015.

ALMEIDA JUNIOR et al. Coco babagu: descri¢io botnica da palmeira, importancia ecolégica
e abundancia regional. In: MACIEL, A. P. Biocombustiveis de babacu: ensaio técnico sobre
oportunidades de producdo de biocombustiveis. Sdo Luis: EDUFMA, 2016. p. 41-60.

AMIN, Indok Nurul Hasyimah Mohd et al. Analysis of deposition mechanism during
ultrafiltration of glycerin-rich solutions. Desalination, v. 261, n. 3, p. 313-320, out. 2010.

ANP. Anuario estatistico 2017, maio 2018. Disponivel em: <
http://www.anp.gov.br/publicacoes/anuario-estatistico/38 19-anuario-estatistico-2017>.
Acesso em: 12 maio 2018.

ANP. Glicerina gerada na producao de biodiesel (B100) segundo grandes regioes, jul.
2017. Disponivel em: <http://www.anp.gov.br/wwwanp/dados-estatisticos>. Acesso em: 26
jul. 2017.

ANP. Resolucdo N° 45, de 25 de agosto de 2014, junho. 2017. Disponivel em: <
http://legislacao.anp.gov.br/?path=legislacao-anp/resol-anp/2014>. Acesso em: 21 jun. 2016.

ANP. Resolucio N° 482, de 23 de setembro de 1999, maio. 2016. Disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/documents/10181/2718376/ RES_482_1999_COMP.pdf>. Acesso
em: 13 mai. 2016.

ANVISA. Resolucao N° 899, de 29 de maio de 2003, nov. 2017. Disponivel em: <
http://portal.anvisa.gov.br/documents/10181/2718376/RE_899_2003_COMP.pdf/ff6fdc6b-
3ad1-4d0f-9af2-3625422e6f4b>. Acesso em: 10 nov. 2017.

BAGNATO, Giuseppe, et al. Glycerol production and transformation: A critical review with
particular emphasis on glycerol reforming reaction for producing hydrogen in conventional and
membrane reactors. Membranes, v. 7, n. 2, p. 17-48, mar. 2017.

BARBOSA, S. L. et al. Benzyl benzoate and dibenzyl ether from of benzoic acid and benzyl

alcohol under microwave irradiation using a SiO>—SO3H catalyst. Catalysis Communications,
v. 68, p. 97-100, ago. 2015.

BARROS NETO, B.; SCARMINO, L. S.; BRUNS, R. E. Como fazer experimentos: pesquisa
e desenvolvimento na ciéncia e na industria. 2. ed. Campinas, SP: Editora da Unicamp, 2001.

BIODIESELBR. Matérias-primas usadas para produzir biodiesel, 2016. Disponivel em:
<http://www.biodieselbr.com/estatisticas/producao-biodiesel-brasil.htm>. Acesso em: 10 maio
2016.

BOOKONG, Pornpimol; RUCHIRAWAT, Somsak; BOONYARATTANAKALIN, Siwarutt.
Optimization of microwave-assisted etherification of glycerol to polyglycerols by sodium
carbonate as catalyst. Chemical Engineering Journal, v. 275, p. 253-261, set. 2015.



137

BRANDAO, K. S. Estudo e otimizacio do processo de producio de biodiesel a partir do
6leo de soja (Glycine sp) e 6leo de babacu (Orbignya martiana). 2005. 105 f. Monografia
(Graduagao em Quimica industrial) - Universidade Federal do Maranhao, Sdo Luis, 2005.

BRASIL. Ministério da Saude. Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolugao RDC n°
482. Diario Oficial da Unido. Brasilia, 1999. p. 82-87.

BRIGOULEIX, Catherine et al. Physicochemical characterization of morpholinium cation
based protic ionic liquids used as electrolytes. The Journal of Physical Chemistry B, v. 114,
n. 5, p. 1757-1766, fev. 2010.

BRUICE, Paula Yurkanis. Quimica Organcia. 4. ed. Sao Paulo: Pearson Prentice Hall, 2006.
590 p. 1v.

BUFFLER, C. R. Microwave cooking and processing. [S.1.]: Van Nostrand Reinhold, 1993.

CAMARGOS, R. R. S. Avaliacao da viabilidade de se produzir biodiesel através da
transesterificacao de 6leo de graos de café defeituosos. 2005. 105 f. Dissertacdo (Mestrado
em Engnharia Quimica) - Escola de Engenharia da UFMG, Belo Horizonte, 2005.

CARVALHO, R. S. Producao e caracterizacio de biocarvao de bagaco de laranja para
utilizacdo no poés-tratamento de agua residuaria. 2018. 149 f. Tese ( Doutorado em
Desenvolvimento e Meio Ambiente) - Universidade Federal de Sergipe, Sao Cristovao, 2018.

CASTELLO, Margarida L.; DWECK, Jo; ARANDA, Donato A. G. Thermal stability and water
content determination of glycerol by thermogravimetry. Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry, v. 97, n. 2, p.627-630, ago. 2009.

CAVALCANTE, K. S. B. Producio de éteres de glicerina com aquecimento por
microondas. 2011. 106 f. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Federal da Paraiba,
Joao Pessoa, 2011.

CERRATINGA. Babacu. Brasilia, maio 2017. Disponivel em:
<http://www.cerratinga.org.br/babacu/>. Acesso em: 15 maio 2017.

CHANG, J. S. ; CHEN, D. H. Optimization on the etherification of glycerol with tert-butyl
alcohol. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 42, n. 5, p. 760-767, set.
2011.

CHEN, Juanjuan et al. Ionic liquids as eco-friendly catalysts for converting glycerol and urea
into high value-added glycerol carbonate. Chinese Journal of Catalysis, v. 36, n. 3, p. 336-
343, mar. 2015.

CHIAPPE, Cinzia; POMELLI, Christian Silvio; RAJAMANI, Sunita. Influence of structural
variations in cationic and anionic moieties on the polarity of ionic liquids.. The Journal of
Physical Chemistry B, v. 115, n. 31, p. 9653-9661, ago. 2011.

CHIAPPE, Cinzia; RAJAMANI, Sunita. Synthesis of glycerol carbonate from glycerol and
dimethyl carbonate in basic ionic liquids. Pure and Applied Chemistry, v. 84, n. 3, p. 755-
762, out. 2011.

CHRISTOPH, Ralf, et al. Glycerol. Ullmann's encyclopedia of industrial chemistry, 2006.

CINTAS, P. et. al. Glycerol: a solvent and a building block of choice for microwave and
ultrasound irradiation procedures. Green Chemistry, v. 16, n. 3, p. 1056-1065, 2014.

CIRIMINNA, R. et. al. Understanding the glycerol market. European Journal of Lipid
Science and Technolog, v. 116, n. 10, p. 1432-1439, 2014.



138

CORNEIJO, A. et al. Oxygenated fuel additives from glycerol valorization. Main production
pathways and effects on fuel properties and engine performance: A critical review. Renewable
And Sustainable Energy Reviews, v. 79, p.1400-1413, nov. 2017

CRUZ, N.; MENDONCA, S.J. R.; SILVA, A. S. Matérias-primas para producao de biodiesel.
In: MACIEL, A. P. Biocombustiveis de babacu: ensaio técnico sobre oportunidades de
producdo de biocombustiveis. Sdo Luis: EDUFMA, 2016. p. 226-236.

CUI, Shaoqing; LIU, Zhe; LI, Yebo. Bio-polyols synthesized from crude glycerol and
applications on polyurethane wood adhesives. Industrial Crops And Products, v. 108, p.798-
805, dez. 2017.

DARE, R. G. et al. Significancia dos argilominerais em produtos cosméticos. Revista de
Ciéncias Farmacéutica Basica e Aplicada, v. 36, n. 1, p. 59-67, 2015.

DAS, Subrata; THAKUR, Ashim Jyoti; DEKA, Dhanapati. Two-stage conversion of high free
fatty acid jatropha curcas oil to biodiesel using Brgnsted acidic ionic liquid and KOH as
catalysts. The Scientific World Journal, v. 2014, p. 1-9, mar. 2014.

DEMIRBAS, A. Biofuels sources, biofuel policy, biofuel economy and global biofuel
projections. Energy Conversion and Management, v. 49, n. 8, p. 2106-2116, ago. 2008.

DRESSEN, M. H. C. L. Microwave heating in fine chemical applications: role of
heterogeneity. [S.1.]: Eindhoven : Technische Universiteit Eindhoven, 2009.

DUAN, Zhiying et al. Protic pyridinium ionic liquids: Synthesis, acidity determination and
their performances for acid catalysis. Journal Of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 250,
n. 1-2, p.163-168, maio 2006.

DUARTE FILHO, A. Brasil ndo tem destino certo para glicerina gerada por biodiesel.
Disponivel em <  https://www.biodieselbr.com/noticias/biodiesel/brasil-destino-certo-
glicerina-gerada-biodiesel-05-06-07.htm>Acesso em: 05 nov. 2016.

DUPONT, Jairton; SOUZA, Roberto F. de; SUAREZ, Paulo A. Z. Ionic liquid (Molten Salt)
phase organometallic catalysis. Chemical Reviews, v. 102, n. 10, p. 3667-3692, out. 2004.

ELERT, Glenn. The physics hypertextbook - Viscosity. Disponivel em
http://hypertextbook.com/physics/matter/viscosity/. Acesso em: 10 nov. 2017.

FERREIRA, M. D. O. Purificacdo da glicerina bruta obtida a partir da transesterificacao
do dleo de algodao. 2009. 106 f. Dissertacio (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, 2009.

FERREIRA, Sérgio L. C. Introducio as técnicas de planejamento de experimentos. 1. ed.
Salvador: Vento Leste, 2015. 190 p.

FRANKLIN, P. M. E. A. Clearing the Air: using scientific information to regulate reformulated
fuels.. Environmental Science & Technology, v. 34, n. 18, p. 3857-3863, set. 2000.

FREDLAKE, C. P. E. A. Thermophysical properties of imidazolium-based ionic liquids.
Journal of Chemical & Engineering Data, v. 49, n. 4, p. 954-964, jul. 2004.

FU, Baiping et al. Evidence of chemical bonding to hydroxyapatite by phosphoric acid esters.
Biomaterials, v. 26, n. 25, p. 5104-5110, set. 2005.

GARCIA, José I.; GARCIA-MARIN, Héctor; PIRES, Elisabet. Glycerol based solvents:
synthesis, properties and applications. Green Chemistry, v. 16, n. 3, p. 1007-1033, 2014.

GIERNOTH, R. et al. Task-Specific Ionic Liquids. Angewandte Chemie International
Edition, v. 49, n. 16, p. 2834-2839, mar. 2010.



139

GONCALVES, Maraisa et al. Green acid catalyst obtained from industrial wastes for glycerol
etherification. Fuel Processing Technology, v. 138, p. 695-703, out. 2015.

GONZALEZ-ARELLANO, Camino et al. The role of mesoporosity and Si/Al ratio in the
catalytic etherification of glycerol with benzyl alcohol using ZSM-5 zeolites. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, v. 406, p. 40-45, set. 2015.

GRAFIA, Ana L.; CASTILLO, Luciana A.; BARBOSA, Silvia E. Use of talc as low-cost
clarifier for wastewater. Water Science & Technology, v. 69, n. 3, p.640-646, fev. 2014.

GREENEA. Drastic fall in demand and prices. Disponivel em < http://www.greenea.com/wp-
content/uploads/2018/07/Greenea-Market-Watch-June-2018.pdf >. Acesso em 18/07/2018.

GREGG, F.; GOODWIN, C. SVO: powering your vehicle with straight vegetable oil. Canada:
New Society Publishers, 2008. 240 p.

GUO, F. et al. One-step production of biodiesel from Jatropha oil with high-acid value in ionic
liquids. Bioresource Technology, v. 102, n. 11, p. 6469-6472, jun. 2011.

HAJEK, M.; SKOPAL, F. Treatment of glycerol phase formed by biodiesel production.
Bioresource Technology, v. 101, n. 9, p. 3242-3245, maio 2010.

HE, B.-Q. et al. A study on emission characteristics of an EFI engine with ethanol blended
gasoline fuels.. Atmospheric Environment, v. 37, n. 7, p. 949-957, mar. 2003.

HU, Shengjun et al. Characterization of Crude Glycerol from Biodiesel Plants. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, v. 60, n. 23, p.5915-5921, 5 jun. 2012.

IONASHIRO, M. G. Fundamentos da termogravimentria, analise térmica diferencial e
calorimetria exploratoria diferencial. Sao Paulo: Giz Editorial, 2004, 96 p.

[ZQUIERDO, José Felipe et al. Experimental study of glycerol etherification with C5 olefins
to produce biodiesel additives. Fuel Processing Technology, v. 160, p. 1-7, jun. 2017.

JAWORSKI, Maria A. et al. Glycerol etherification with benzyl alcohol over sulfated zirconia
catalysts. Applied Catalysis A: General, v. 505, p. 36-43, set. 2015.

KAMM, B.; HOFER, R. Advanced oil crop biorefineries. Cambridge: RSC Publishing. Royal
Society of Chemistry, 2011.

KESLING Jr. H. S.; KARAS, L. J.; LIOTTA Jr., F. J. Diesel fuel. U.S. 5.308.365, 3 maio 1994.

KIM, Nam Dong et al. Promoter effect of Pd in CuCr204 catalysts on the hydrogenolysis of
glycerol to 1,2-propanediol. Green Chemistry, v. 14, n. 9, p. 2638-2646, 2012.

KLEPAGOVA, Katarina et al. Etherification of glycerol and ethylene glycol by isobutylene.
Applied Catalysis A: General, v. 328, n. 1, p. 1-13, ago. 2007.

KONG, Pei San; AROUA, Mohamed Kheireddine; DAUD, Wan Mohd Ashri Wan. Conversion
of crude and pure glycerol into derivatives: A feasibility evaluation. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, [s.1.], v. 63, p. 533-555, set. 2016.

KONG, P. S. et al. Enhanced microwave catalytic-esterification of industrial grade glycerol
over Brgnsted-based methane sulfonic acid in production of biolubricant. Process Safety and
Environmental Protection, v. 104, p. 323-333, nov. 2016.

KUBOTA, M. et al. Selective preparation of monobenzyl glyceryl ethers by the condensation
reaction of glycerol with benzyl alcohols in the presence of zeolite catalysts. Journal of Oleo
Science, v.63, n.10, p. 1057-1062, 2014.

KULKARNI, M. V. et al. Synthesis, characterization, and morphology ofp-toluene sulfonic
acid-doped polyaniline: A material for humidity sensing application. Journal of Polymer
Science Part B: Polymer Physics, v. 43, n. 16, p. 2161-2169, 2005.



140

LEITE, Fldvio. Validacio em Analise Quimica. Campinas-SP: Editora Atomo, 2008. 357 p.

LEMOS, C. O. T. Estudo da eterificacao catalitica de glicerol em reator continuo. 2018. 90
f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal de Uberlancia, Uberlandia,
2018.

LI, Kai-xin et al. Application of pyridinium ionic liquid as a recyclable catalyst for acid-
catalyzed transesterification of jatropha oil. Catalysis Letters, v. 139, p. 151-156, ago. 2010.

LIAO, X. et al. SOs;H-functionalized ionic liquids as efficient catalysts for the synthesis of
bioadditives. Fuel Processing Technology, v. 96, p. 74-79, abr. 2012.

LIDSTROM, P. et al. Microwave assisted organic synthesis: a review. Tetrahedron, v. 57, n.
45, p. 9225-9283, nov. 2001.

LOPES, A. P. et al. Purification of residual glycerol obtained in biodiesel production from waste
oils. Revista Virtual de Quimica, v. 6, n. 6, p. 1564-1582, nov. 2014.

MACFARLANE, D. R. et al. Ionic liquids based on imidazolium, ammonium and
pyrrolidinium salts of the dicyanamide anion. Green Chemistry, v. 4, n. 5, p. 444-448, jul.
2002.

MACHADO, G. C. Utilizacao de dleo de coco babacu, concentrado protéico de soro lacteo
e leite em p6 desnatado da producao de sorvetes. 2005. 91 f. Tese (Doutorado em Ciéncias)
- Universidade Federal de Vigosa, Vigosa, 2005.

MANGONI, A. P.; DIAS, P.; CONSTANTINO, L. A versatilidade das argilas e as propriedades
dos sitios superficiais de interagdo. Eclética Quimica, v. 40, n. 21, p. 192-203, 2015.

MANOSAK, R.; LIMPATTAYANATE, S.; HUNSOM, M. Sequential-refining of crude
glycerol derived from waste used-oil methyl ester plant via a combined process of chemical and
adsorption. Fuel Processing Technology, v. 92, n. 1, p. 92-99, jan. 2011.

MATTOS, A. P. Caracterizacdo termoquimica do glicerol bruto e aproveitamento
energético da queima do glicerol em uma planta de médio porte de producio de biodiesel.
2014. 193 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) - Universidade Federal de
Itajubd, 2014.

MENDONCA, S. J. R. Sintese e caracterizacio de éteres de glicerina como aditivos
oxigenados para o diesel. 2010. 90 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade
Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2010.

MENDONCA, S. J. R. et al. Eterificacdo do glicerol: uma prospeccdo tecnoldgica. Revista
Gestao Inovacao e Tecnologias, v. 7, n. 2, p. 3812-3823, jun. 2017.

MME. Percentual obrigatorio de biodiesel passa para 10%, maio 2018. Disponivel em: <
http://www.mme.gov.br/web/guest/pagina-inicial/outras-noticas/-
/asset_publisher/32hLrOzMKwWb/content/percentual -obrigatorio-de-biodiesel-passa-para-
10->. Acesso em: 13 maio 2018.

MORRISON, Lowen R.. Glycerol. Kirk-othmer Encyclopedia Of Chemical Technology,
[S.1.]: John Wiley & Sons, 2000.

MOTA, C.J. A;; SILVA, C. X. A;; GONCALVES, V. L. C. Gliceroquimica: novos produtos
e processos a partir da glicerina de producio de biodiesel. Quimica Nova, Rio de Janeiro, v.
32, n. 3, p. 639-648, mar 2009.

MOUZINHO, A. M. C. Producao de biodiesel a partir do 6leo vegetal de babacu (Orbignya
martiniana) empregando catalisadores heterogéneos comerciais. 2009. 112 f. Dissertacao
(Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do Maranhio, Sdo Luis, 2007.



141

MUROV. Properties of organic solvents, jun 2018. Disponivel em: <
http://murov.info/orgsolvents.htm>. Acesso em: 11 juno 2018.

NANDA, M. R.; YUAN, Z; QIN, W; POIRIER, M. A; Chunbao X. Purification of Crude
Glycerol using Acidification: Effects of Acid Types and Product Characterization. Austin
Journal of Chemical Engineering, v. 1, p. 1-7, 2014.

NICOLAU, Cleber et al. Thermal properties of the blends of methyl and ethyl esters prepared
from babassu and soybean oils. Journal Of The Brazilian Chemical Society, p.1-8, 2018.

NOUREDDINI, H. System and process for producing biodiesel fuel with reduced viscosity
and a cloud point below thirty-two (32) degrees fahrenheit. US6174501 B1, 16 jan. 2001.

NYOKONG, Tebello; AHSEN, Vefa (ed.). Photosensitizers in medicine, environment, and
security. Springer Science & Business Media, 2012.

OOL T. L.; YONG, K. C.; DZULKEFLY, K. Crude glycerine recovery from glycerol residue
waste from a palm kernel oil methyl ester plant. Journal of oil palm research, v. 13, n. 2, p.
16-22, dec. 2001.

PAGLIARO, Mario et al. From Glycerol to Value-Added Products. Angewandte Chemie
International Edition, v. 46, n. 24, p. 4434-4440, jun. 2007.

PAGLIARO, M.; ROSSI, M. The future of glycerol: New uses os a versatile raw material.
[S.1.]: Rsc Publishing, 2008.

PICO, M. P. et al. Etherification of glycerol with benzyl alcohol. Industrial & Engineering
Chemistry Research, v. 52, n. 41, p. 14545-14555, out. 2013.

PIMENTEL, M. F.; BARROS NETO, B. Calibracao: uma versao para quimicos analiticos.
Quimica Nova, v. 19, n. 3, p. 268-277, 1996.

POULOPOULOS, S. et al. Influence of MTBE addition into gasoline on automotive exhaust
emissions. Atmospheric Environment, v. 34, n. 28, p. 4781-4786, jan. 2000.

PUBCHEM. www.pubchem.ncbi.nlm.nih.gov, 2017. Disponivel em:
<https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/glycerol>. Acesso em: 24 mai. 2017.

QUISPE, C. A. G.; CORONADO, C.J.R.; CARVALHO JUNIOR, J. A. Glycerol: Production,
consumption, prices, characterization and new trends in combustion. Renewable And
Sustainable Energy Reviews, v. 27, p. 475-493, 2013.

RAHMAN, Ari; KISHIMOTO, Naoyuki; URABE, Takeo. Adsorption characteristics of clay
adsorbents - sepiolite, kaolin and synthetic talc - for removal of Reactive Yellow 138: 1. Water
And Environment Journal, v. 29, n. 3, p.375-382, 30 jun. 2015.

RAHMAT, N.; ABDULLAH, A. Z.; MOHAMED, A. R. Recent progress on innovative and
potential technologies for glycerol transformation into fuel additives: a critical review.
Renewable And Sustainable Energy Reviews, v. 14, n. 3, p. 987-1000, abr. 2010.

RIBEIRO, N. M. et al. The role of additives for diesel and diesel blended (ethanol or biodiesel)-
areview. Energy & Fuels, v. 21, n. 4, p. 2433-2445, jul. 2007.

ROCHA, D. Q. et al. Determina¢do da matéria-prima utilizada na producdo do biodiesel
adicionado ao diesel mineral através de monitoramento seletivo de ions. Quimica Nova, v. 31,
n. 5, p. 1062-1066, 2008.

ROCHA, R. P. Processos de purificacao/valorizacao do glicerol proveniente da producao
de biodiesel. 2009. 97 f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) - Instituto Superior
de Engenharia do Porto, Portugal, 2009.



142

SAHINER, N.; YASAR, A. O.; AKTAS, N. Metal-free pyridinium-based polymeric ionic
liquids as catalyst for H> generation from NaBHs. Renewable Energy, v. 101, p. 1005-1012,
2017.

SANTOS, A. M. C. M. Producao de biodiesel de 6leo de babacu (Attalea spp.) e soja
(Glycine max) utilizando como catalisadores liquidos ionicos e complexos de piridina.
2016. 139 f. Tese ( Doutorado em Biodiversidade e Biotecnologia da Amazonia Legal) -
Universidade Federal do Maranhao, Sdo Luis, 2016.

SANTOS, J. R. Biodiesel de babacu: avaliacio térmica, oxidativa e misturas bindrias. 2008.
82 f. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2008.

SANTOS, S. F. F. Otimizacao do processo de purificacio do biodiesel por lavagem a seco
"dry washing''. 2010. 82 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade Federal do
Maranhao, Sao Luis, 2010.

SDRULA, N. A study using classical or membrane separation in the biodiesel process.
Desalination, v. 250, n. 3, p. 1070-1072, jan. 2010.

SECCO, P. R. Caracterizacao dos tipos de agalmatolito da serra dos Ferreiras, onca de
Pitangui-MG. 2010. 101 f. Dissertacdo (Mestrado em Geologia ) - Universidade Federal de
Minas Gerais, Belo Horizonte, 2009.

SEDDON, K. R. Ionic Liquids for Clean Technology. Journal of Chemical Technology &
Biotechnology, v. 68, n. 4, p. 351-356, abr. 1997.

SHUKLA, K.; SRIVASTAVA, V. C. Synthesis of organic carbonates from alcoholysis of urea:
a review. Catalysis Reviews, v. 59, n. 1, p. 1-43, jan. 2017.

SIDRA. Produciao da extracao vegetal e da silvicultura, junho 2018. Disponivel em: <
https://sidra.ibge.gov.br/>. Acesso em: 05 junho 2018.

SILVA, C.; GONCALVES, V.; LACHETER, E.; MOTA, C Etherification of Glycerol with
Benzyl Alcohol Catalyzed by Solid Acids. Journal of the Brazilian Chemical Society. v. 20,
p- 201-204, 2009.

SILVA, F. C. Desenvolvimento de métodos para analises de agrotoxicos organofosforados
e organoclorados em agua e solo utilizando as técnicas de extracao MEFS, EFS e analises
por CG/DNF, CG/DSM. 2002. 252 f. Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Federal
de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2002.

SILVA, M. C. D. et al. Low temperature properties of winterized methyl babassu
biodiesel. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, [s.l.], v. 115, n. 1, p.635-640, 11
jun. 2013.

SILVA, P.R. F.D.; FREITAS, T. F. S. D. Biodiesel: o 6nus e o bonus de produzir combustivel.
Ciéncia Rural, Santa Maria, v. 38, n. 3, p. 843-851, jun. 2008.

SILVA, Rondinelly Brandao da et al. Catalysts of Cu(II) and Co(II) ions adsorbed in chitosan
used in transesterification of soy bean and babassu oils — A new route for biodiesel
syntheses. Bioresource Technology,v. 99, n. 15, p.6793-6798, out. 2008.

SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F.; KIEMLE, D. Identificacao espectrométrica de
compostos organicos. Rio de Janeiro: LTC, 2013. 371 p.

SNA. Consumo e producao de biodiesel registram queda em 2016, abril 2018. Disponivel
em: <http://www.sna.agr.br/consumo-e-producao-de-biodiesel-no-brasil-registram-queda-em-
2016/>. Acesso em: 12 maio 2018.




143

SOUZA, Mércia H. et al. Ethnopharmacological use of babassu (Orbignya phalerata Mart) in
communities of babassu nut breakers in Maranhdo, Brazil. Journal of Ethnopharmacology,
v. 133, n. 1, p.1-5, jan. 2011.

STRACKE, M. P. Liquido ionicos: sintese, caracterizacao, utilizacado como reservatorios
moleculares de hidrogénio e aplicacao em baterias. 2008. 194 f. Tese (Doutorado em
Quimica) - Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2008.

TAMALAMPUDI, S. et al. Enzymatic production of biodiesel from Jatropha oil: a comparative
study of immobilized-whole cell and commercial lipases as a biocatalyst. Biochemical
Engineering Journal , v. 39, n. 1, p. 185-189, abr. 2008.

TAN, H. W.; AZIZ, A. R. A.; AROUA, M. K. Glycerol production and its applications as a
raw material: a review. Renewable and sustainable energy reviews, v. 27, p. 118-127, nov.
2013.

VEIGA, P. M. et al. Acid zeolites for glycerol etherification with ethyl alcohol: Catalytic
activity and catalyst properties. Applied Catalysis A: General, p. 1-14, jul. 2017.

VEKARIYA, R. L. A review of ionic liquids: Applications towards catalytic organic
transformations. Journal of Molecular Liquids, v. 227, p. 44-60, fev. 2017.

VELUTURLA, Sravanthi et al. Catalytic valorization of raw glycerol derived from biodiesel:
areview. Biofuels, v. 9, n. 3, p. 305-314, dez. 2016.

VIEIRA, Nara Menezes et al. Otimizacao do tratamento dcido do yacon para inativacao das
polifenoloxidases com manuten¢do de suas propriedades funcionais. Brazilian Journal Of
Food Technology, v. 21, p.1-7, 5 fev. 2018.

VISWANADHAM, N.; SAXENA, S. K. Etherification of glycerol for improved production of
oxygenates. Fuel, v. 103, p. 980-986, jan. 2013.

WANG, Xiaodong et al. Thermodynamic Analysis of Glycerin Steam Reforming. Energy &
Fuels, v. 22, n. 6, p. 4285-4291, nov. 2008.

WANG, Y. et al. Refining of biodiesel by ceramic membrane separation. Fuel Processing
Technology, v. 90, n. 3, p. 422-427, mar. 2009.

WASSERSCHEID, P.; WELTON, T. Ionic liquids in synthesis. [S.1.]: John Wiley & Sons,
2008. 705 p.

WELTON, T. Room-temperature ionic liquids. Solvents for synthesis and catalysis. Chemical
Reviews, v. 99, n. 8, p. 2071-2084, 1999.

WHEALS, A. Fuel ethanol after 25 years. Trends in Biotechnology, v. 17, n. 12, p. 482-487,
dec. 1999.

WILKES, John S.; ZAWOROTKO, Michael J. Air and water stable 1-ethyl-3-
methylimidazolium based ionic liquids. Journal of the Chemical Society, Chemical
Communications, n. 13, p. 965-967, 1992.

WU, Qin et al. Transesterification of cottonseed oil catalyzed by Brgnsted acidic ionic liquids.
Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 46, n. 24, p. 7955-7960, 2007.

YE, Li et al. Synthesis and characterization of novel cross-linked quaternized poly(vinyl
alcohol) membranes based on morpholine for anion exchange membranes. Solid State Ionics,
v. 240, p.1-9, jun. 2013.

ZHOU, Chun-hui (clayton) et al. Chemoselective catalytic conversion of glycerol as a
biorenewable source to valuable commodity chemicals. Chemical Society Reviews, v. 37, n.
3, p. 527-549, 2008.



144

ANEXOS
T —



APENDICES

145

Apéndice A: Andlises Termogravimétricas (TG/DTG) da glicerina bruta de babacu
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Apéndice B: Andlise Termogravimétrica (DSC) da glicerina bruta de babagu
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Apéndice C: Andlises Termogravimétricas (TG/DTG) da glicerina bruta de soja

Apéndice D: Andlise Termogravimétrica (DSC) da glicerina bruta de soja

Apéndice E: Andlises Termogravimétricas (TG/DTG) da glicerina pura comercial
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