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RESUMO

A crescente necessidade de combustiveis renovaveis tem exigido iniciativas voltadas a
producdo de combustiveis desta natureza. Neste contexto, inserem-se as atividades industriais
de criacao de unidades de fabricacdo do produto biodiesel, obtido via transesterificacdo de 6leos
vegetais, método no qual um triglicerideo reage com um alcool, em presenca de &cido ou base
forte, produzindo uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol. Atualmente, o setor de
biodiesel vem buscando um mercado para absorver a glicerina produzida no processo industrial.
Nesta direcdo, torna-se necessario o desenvolvimento de pesquisas e processos de conversdo
da glicerina em novos compostos com valor agregado e aplicacGes interessantes, contribuindo
com a viabilizacdo comercial do biodiesel. Dentro desta realidade, focando-se sobre o principal
subproduto da producdo do biodiesel, tem-se a sintese do (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-il)
metanol ou Soketal, procedente da reacdo de cetalizacdo da glicerina com acetona, catalisada
por um &cido. O Solketal € um composto oxigenado, com sua principal aplicacao voltada para
0 seu uso como aditivo de combustiveis. O alvo deste trabalho foi 0 acompanhamento da sintese
do Solketal mediante: (1) Analise do meio reacional por cromatografia gasosa, tendo o produto
(solketal) e a glicerina que ndo reagiu aparecido no cromatograma nos tempos de retencao de
aproximadamente 4,3 minutos e de 4,6 minutos, respectivamente; (I) Identificagdo do produto
via espectrometria de massa, sendo os picos de relagdo massa/carga (m/z) 43 (pico base), 59,
101 e 117 os principais fragmentos observados, e sua estrutura comprovada via espectros de
RMN de 'H e 3C; (I11) Estudos estatisticos com relacéo aos fatores que influenciam a reacéo,
obtendo-se resultados satisfatérios em relacdo a quantidade e tipo de catalisador, temperatura e
do dispensavel uso excessivo de reagentes no sistema operacional; (IV) A cinética do processo
de cetalizacdo na presenca do acido p-toluenossulfénico foi determinada segundo a evolugao
da conversao do glicerol e a producédo do Solketal, sendo alcancada uma conversao de cerca de
90%, admitida como de equilibrio, considerando sua constancia a partir de aproximadamente
15 minutos, ndo se fazendo necessario o uso de tempos mais longos de operacdo; (V)
Evidéncias experimentais permitiram a elaboragdo de um esquema reacional baseado em um
mecanismo proposto para o processo, proporcionando a descri¢do de sua cinética. Um modelo
matematico foi formulado através de balanco de massa aplicado as opera¢des em batelada, o
qual foi ajustado aos dados das evolugbes de concentracdo do glicerol e do Solketal. Tais
resultados trazem, assim, a possibilidade da orientacdo da investigacao cientifica no sentido da
obtenc¢éo de novos produtos derivados da glicerina com aplicagédo em potencial.

Palavras-Chave: Biodiesel; Glicerina; Solketal; Sintese; Cinética.



ABSTRACT

The growing need for renewable fuels has required initiatives to produce fuels of this nature. In
this context, fall within the industrial activities to create biodiesel product manufacturing units
obtained via the transesterification of vegetable oils, in which method a triglyceride is reacted
with an alcohol in the presence of acid or strong base to produce a mixture of esters fatty acids
and glycerol. Currently, the biodiesel industry has been searching for a market to absorb the
glycerine produced in the industrial process. In this direction, it is necessary to develop research
and glycerin conversion processes for new compounds with added value and interesting
applications, contributing to the commercial viability of biodiesel. Within this fact, focusing on
the main byproduct of biodiesel production, it is the synthesis of (2,2-dimethyl-1,3-dioxolan-4-
yl) methanol or Soketal, coming from the ketalization reaction of glycerin with acetone,
catalyzed by an acid. The Solketal is an oxygenated compound, its main application directed to
its use as a fuel additive. The aim of this study was the monitoring of the synthesis by Solketal:
(I) From the reaction medium analysis by gas chromatography, the product (solketal) and
glycerin unreacted appeared in the chromatogram in approximately 4.3 minute retention times
and 4.6 minutes, respectively; (1) Identification of the product via mass spectrometry, and the
mass ratio of peaks /charge (m/z) 43 (base peak), 59, 101 and 117 the main observed fragments,
and its structure confirmed via NMR spectra *H and *3C; (l11) Statistical studies regarding the
factors that influence the reaction, obtaining satisfactory results in relation to the amount and
type of catalyst, temperature and unnecessary excessive use of reagents in the operating system;
(IV) The kinetics of ketalization process in the presence of p-toluenesulfonic acid was
determined according to the progress of conversion of the glycerol and the production of
Solketal, a conversion is achieved in about 90% admitted as a balance considering its constancy
in from about 15 minutes being unnecessary to use longer times of operation; (V) Experimental
evidence allowed the preparation of a reaction scheme based on a proposed mechanism for the
process, providing the description of its kinetics. A mathematical model was formulated
through mass balance applied to operations in batch, which was fitted to the data of the
concentration changes of glycerol and Solketal. These results bring thus the possibility of
orientation of scientific research in order to obtain new products derived from glycerin with
potential application.

Keywords: Biodiesel; Glycerin; Solketal; Synthesis; Kinetics.
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1 INTRODUCAO

Atualmente a constante preocupagdo com o aumento da demanda por fontes de
energia, as mudancas climaticas causadas pelo aquecimento global e o encaminhamento
do uso das reservas de petroleo, tudo isso aliado a um intenso desenvolvimento
socioecondémico, faz com que o mundo busque um desenvolvimento sustentavel,

ambientalmente correto, socialmente justo e economicamente viavel.

As diversas questdes ambientais ndo se limitam apenas a preservacdo do planeta.
Estudos apontam para a necessidade de adogdo imediata de medidas de reparacao ou de
reversdo dos danos ja causados ao meio-ambiente, sob pena de se reduzir as condi¢des de

existéncia de vida em nosso planeta em poucas décadas.

Inicialmente com o Protocolo de Kyoto (COP-3 - Conferéncia das Nagdes Unidas
sobre Mudanca Climatica), em 1997, foram estabelecidas metas de reducéo para gases de
efeito estufa para os paises desenvolvidos. O Brasil, apesar de ndo estar entre os paises
que compuseram o0 acordo, buscou repensar politicas que permitissem colaborar com os

objetivos mundiais.

Em dezembro de 2015, com o Acordo de Paris, documento ratificado pelas 195
partes da Convencgdo-Quadro das Nag6es Unidas sobre Mudanga do Clima (UNFCCC) e
pela Unido Europeia, durante a 212 Conferéncia das Partes (COP21), foi adotado um novo
acordo global buscando combater os efeitos das mudancas climaticas, bem como reduzir

as emissOes de gases de efeito estufa. (ONU, 2015)

A reducdo absoluta das emissdes é exigida apenas das economias desenvolvidas,
mas serd perseguida voluntariamente pelo governo brasileiro em todos os setores da

economia como pecuaria, agricultura e inddstria (BRASIL, 2016).

Entre as medidas adotadas, o Brasil comprometeu-se pelo aperfeicoamento da
matriz energética com a fixacdo de prazos para maior uso de energia de fontes
renovaveis. Nessa busca, o objetivo é ampliar de 28% para 33% o uso de energia de fontes
renovaveis (e6lica, solar, biomassa e biocombustiveis) em sua matriz de energia até 2030,
além do uso da energia hidrica (BRASIL, 2016).
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Além das questdes globais, 0s biocombustiveis apresentam vantagens relativas ao
meio ambiente local. Por ndo possuirem enxofre em sua composicdo, sua queima nao
provoca emissao de Oxidos de enxofre (SO2 e SO3), poluentes danosos a qualidade do ar

e responsaveis pelas chuvas acidas.

Acompanhando o movimento mundial e apoiado em suas experiéncias anteriores,
o Brasil dirigiu sua atencdo, no final do século passado, para os projetos destinados ao
desenvolvimento da produgdo do biodiesel, que € um biocombustivel substituto para o
Oleo diesel de petrdleo. Este biocombustivel é produzido a partir de fontes renovaveis tais
como 6leos vegetais, gorduras animais e ainda 6leos residuais de fritura (TORRES et al.,
2006). Trata-se de um combustivel biodegradavel e que apresenta niveis reduzidos de
emissao de gases tdxicos por sua combustdo, sendo desta forma ambientalmente aceitavel
(MA et al., 1999).

Do ponto de vista econdémico, entretanto, os biodieseis tém precos de mercado
relativamente superiores ao diesel comercial (ANP, 2015). Todavia, se 0 processo de
recuperacdo e aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catalisador) for otimizado, a
sua producéo pode ser obtida a um custo competitivo em relagdo ao preco comercial do

6leo diesel, ou seja, aquele verificado nas bombas dos postos de abastecimento.

Segundo a America’s Advanced Biofuel (2012) dos Estados Unidos, o biodiesel
apresenta-se como o derivado mono-alquil éster de &cidos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como 0leos vegetais ou gordura animal, cuja utilizacédo
esta associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de ignicdo por

compressdo (motores do ciclo Diesel).

O Brasil esté entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo,
com uma producdo anual, em 2015, de 3,9 bilhdes de litros e uma capacidade instalada
autorizada, no mesmo ano, para cerca de 7,3 milhdes de metros cubicos. Desde o inicio
do uso obrigatdrio de biodiesel (2008), a capacidade instalada de producéo cresceu 103%
(ANP, 2016).

A glicerina, por sua vez, é o principal subproduto da produc¢éo do biodiesel, sendo
gerados 10m3 de glicerina a cada 90 m?da fabricacdo do biocombustivel. Em 2014, as

usinas de biodiesel geraram cerca de 311,8 mil m® de glicerina como subproduto na
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producéo de biodiesel (B100), 7,4% a mais que em 2013 (ANP, 2015). Portanto, existe
hoje um estoque crescente de glicerina e constata-se a necessidade de organizar esse
mercado, encontrando, inclusive, alternativas para sua utilizacdo além da industria
farmacéutica (HU et al., 2011).

De um modo geral, vérias rotas quimicas podem ser identificadas na linha de
valorizacdo quimica do glicerol, as quais merecem destaque no contexto atual de
coproducdo do biodiesel. Assim, processamentos de hidrogenolise (CHAMINAND et al.,
2004; MIYAZAWA et al., 2006), acetalizacdo (MATSUMOTO et al., 1996; KRIEF et
al., 1998; SAHAI et al., 1997), purificacdo (SENA, 2008), oxidacdo (LIMA et al., 2015;
NETO, 2012; BAUER; HEKMAT, 2006; BIANCHI et al, 2005; LUNA;
SCHUCHARDT, 2001), eterificagdo (KARINEN; KRAUSE, 2006; KLEPACOVA;
MRAVEC; BAJUS, 2005; KOSHCHII, 2002), desidratacdo (WATANABE et al., 2007;
CHAI et al., 2007; CHAI et al., 2008), e a conversdo da glicerina por via biotecnoldgica
(AMARAL et al., 2009; TAVARES et al, 2015; NOGUEIRA,; RIBEIRO; BURKERT,
2015) se apresentam como viaveis, produzindo compostos de uso intermediario ou final,

e de interesse industrial.

Dentre estes compostos, destacam-se 0s acetais e cetais derivados do glicerol, por
possuirem aplicacdes diversas, como 0 Seu uso enguanto aditivo para combustiveis
(DELFORT et al., 2003; DUBOIS, 2008)), surfactantes (PIASECKI et al., 1997),
flavorizantes (CLIMENT et al., 2002) e solventes para uso em medicina (SARI et al.,
2004). Pode-se destacar também o seu uso como intermediario da reacdo de sintese do 6-
hidroxi-metil-1,4-dioxan-2-ona, um mondmero percussor do poli(1,4-dioxan-2-ona),
polimero biodegradavel largamente utilizado na fabricacdo de monofilamentos para

material cirdrgico de sutura (YU et al., 2005).

No presente trabalho, constituindo esta Dissertacdo de Mestrado, no ambito de
inimeras pesquisas e trabalhos realizados sobre as alternativas para a utilizagdo da
glicerina oriunda da fabricacdo do biodiesel, abordou-se a possibilidade de sua
transformacdo em compostos oxigenados empregados como aditivos para combustiveis.
Procedeu-se, de forma experimental, a analise da sintese, da caracterizacdo e do
desenvolvimento do processo de cetalizagcdo da glicerina com acetona com vistas a

producéo do (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-il)metanol, também conhecido como Solketal.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O BIODIESEL

A maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petroleo, do
carvao e do gas natural. Essas fontes sdo limitadas e com previsdo de esgotamento no
futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de energia € de suma importancia
(SHUCHRDT; SERCHELI; VARGAS, 1999).

As crescentes emissfes de dioxido de carbono provenientes da queima de
combustiveis fdsseis estdo alterando o clima global. Se nada for feito para conter o
aquecimento da atmosfera, até o fim do século XXI teremos mudangas significativas no
nivel dos mares, que ird afetar toda a vida na Terra. Uma das alternativas mais prementes
para minimizar este problema sdo os bicombustiveis. Por terem origem vegetal, eles
contribuem para o ciclo do carbono na atmosfera e por isso sdo considerados renovaveis,
ja que o CO2 emitido durante a queima é reabsorvido pelas plantas que irdo produzi-lo,
causando um impacto muito menor no aquecimento do planeta, pois no balango total
diminuem as emissdes de CO,. O Brasil & um dos pioneiros no uso deste tipo de
combustivel ja utilizando o alcool etilico, oriundo da fermentagéo da cana, desde a década
de 1970.

Além das questBes globais, os biocombustiveis apresentam vantagens relativas ao
meio ambiente local. Por ndo possuirem enxofre em sua composic¢éo, sua queima nao
provoca emisséo de dxidos de enxofre (SO2 e SOz), poluentes danosos a qualidade do ar

e responsaveis pela chamada chuvas acidas (MOTA et al., 2009).

Biodiesel ¢ 0 nome de um biocombustivel derivado de fontes renovaveis como
0leos vegetais e gorduras animais. Diferentes espécies de oleaginosas existentes no Brasil
podem ser usadas na producdo do biodiesel, como a mamona, o dendé, a canola, o
girassol, o algoddo, o amendoim e a soja. Gorduras animais, como 0 sebo bovino e a

gordura suina também podem ser utilizadas na fabricacdo do biodiesel.

Essa mistura de 6leo vegetal e alcool anidro é capaz de reduzir a presenca de gases

poluentes no meio ambiente, gerar renda e trazer desenvolvimento econémico, tornando
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o0 cenario do biodiesel no Brasil cada vez mais competitivo diante da inevitavel escassez
futura de combustiveis fosseis, bem como das ac¢des sistematicas voltadas ao combate do

aquecimento global.

Acompanhando o movimento mundial, o Brasil dirigiu sua atencdo no final da
década de 1990 aos projetos destinados a pesquisa do biodiesel. No entanto, foi a partir
do lancamento do Programa Nacional de Producgédo e Uso do Biodiesel (PNPB), em
dezembro de 2004, pelo Governo Federal, que o biodiesel avancou significativamente,
tornando-se um valioso instrumento de geracdo de riqueza e inclusdo social (Programa

Nacional de Produgéo e Uso de Biodiesel, 2012).

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP), desde novembro de 2014, o 6leo
diesel comercializado em todo o Brasil contém 7% de biodiesel. Esta regra foi
estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica Energética, que aumentou de 5% para
7% o percentual obrigatorio de mistura de biodiesel ao dleo diesel. A continua elevacéo
do percentual de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional
de Producéo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producéo e no

uso em larga escala de biocombustiveis (ANP, 2015).

O Brasil esté entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do mundo,
com uma producdo anual, em 2015, de 3,9 bilhdes de litros e uma capacidade instalada
autorizada, no mesmo ano, para cerca de 7,3 milhdes de metros cubicos. Desde o inicio
do uso obrigatdrio de biodiesel (2008), a capacidade instalada de producéo cresceu 103%
(ANP, 2015).

Atualmente existem 52 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para
operagdo no Pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 20.310,11
m3/dia. Ha ainda 2 novas plantas de biodiesel autorizadas para construcao e 1 planta de
biodiesel autorizada para aumento da capacidade de producdo. Com a finalizacdo das
obras e posterior autorizacao para operacao, a capacidade total de producdo de biodiesel
autorizada podera ser aumentada em 2.005 m3/dia, que representa um acréscimo de
9,87% na capacidade atual. (ANP, 2016).

A principal rota de obtencdo do biodiesel € a partir da transesterificacdo de 6leos

vegetais com alcoois (metanol e etanol), usando catalise basica.


http://www.mme.gov.br/programas/biodiesel/menu/biodiesel/
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Do ponto de vista quimico, o 6leo vegetal usado na producdo de biodiesel & um
triglicerideo, ou seja, um triéster derivado da glicerina. Sob a acdo de um catalisador
basico e na presenca de metanol ou etanol, o 6leo sofre uma transesterificacdo formando
trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos graxos, que constituem o

biodiesel em sua esséncia, e liberando uma molécula de glicerol ou glicerina (Figura 1).

0\rR1 O
=
0 R)J\D/ " HO
catalisador {
R, toR——on :J\/
Q)\ o R Metanol ou Etanol + HO OH
0 \H/

O

Ry Glicerol
9] RA\O/
0
Triacilgliceral )_L
Ry
-
Ry O

Esteres de acido graxos ( biodiesel )

Figura 1 Producdo de biodiesel a partir da transesterificagdo de dleos vegetais. R1, R2 e
R3 sdo cadeias de acidos graxos de 7 a 19 atomos de carbono e R4 corresponde ao grupo
metilico ou ao grupo etilico.

Fonte: MOTA et al., 2009.

Com equipamentos especificos (decantadores ou centrifugas) a glicerina é
separada do biodiesel. Neste ponto tem-se biodiesel e glicerina ainda com a presenca de
alcool. Por meio de evaporadores, condensadores, sistemas de lavagem e secagem o
biodiesel sera purificado. A glicerina ja sem alcool podera ser vendida bruta ou passar

por uma purificacdo especifica e ser utilizada na industria.

A glicerina derivada da producdo do biodiesel possui baixo valor agregado, pois
contém residuos de metanol, hidroxido de sédio, acidos graxos livres, sais de acido graxo,
ésteres, compostos de enxofre, proteinas e minerais (THOMPSON et al., 2006). A
possibilidade de purificacdo depende da disponibilidade de métodos vidveis e,
geralmente, plantas de pequenos e médios portes ndo sdo capazes de purificar, com baixo
custo, a glicerina destinada a aplicagfes mais nobres, como nas industrias alimenticia,

farmacéutica e de cosméticos (PACHAURI et al., 2006). Com isso, surge a importancia
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de estudos que viabilizem a utilizacdo dessa glicerina proveniente da producdo do

biodiesel em processos que ndo necessitem de um alto grau de pureza.

2.2 GLICEROL

O primeiro relato de obtencdo da molécula do glicerol foi realizado por Geofrey,
em 1742, que descreveu um novo material soluvel em agua, provindo da saponificacdo
de &cidos graxos. Posteriormente, Carl Wilhelm Scheele, em 1779, isolou esse material
de diferentes tipos de 6leos, e somente apds 40 anos (1811), Michel Eugene Chevreul
notou que a saponificacdo de gorduras gerava sabdo e o componente liquido,
anteriormente isolado por Scheele, que foi nomeado de glicerol (ARESTA et al., 2006).
Somente em 1855 é que Charles-Adolphe Wiirtz propds a formula correta do glicerol cuja

estrutura contém trés carbonos e trés hidroxilas (Figura 2) (KENAR, 2007).

H
H—(ll—ﬂH
H—{|I—0H
H—{!‘.—UH

d

Figura 2 Molécula de glicerol.

Fonte: Autor.

O glicerol, ou 1,2,3-propanotriol, € um alcool que se apresenta como um liquido
viscoso, inodoro, incolor e com sabor doce. E soltvel em agua e etanol, pouco solGvel
em éter, acetato de etila e dioxano, e insoluvel em hidrocarbonetos (MORRISON, 1994).
O nome glicerol é somente aplicado ao composto quimico puro 1,2,3-propanotriol,

enguanto que os produtos comerciais contendo uma porcentagem igual ou superior a 95%
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de glicerol sdo denominados de glicerina, que, por sua vez, devido a intensificacdo da
producdo mundial do biodiesel, fragdes com cerca de 80% de glicerol sdo chamadas de
glicerina loira ou bruta (MOTA, 2011).

O glicerol ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos triglicerideos,
em todos os Oleos graxos animais e vegetais, sendo isolado quando estes 6leos sdo
saponificados com hidrdéxido de sodio ou potassio, no processo de manufatura de sabdes.
Desde 1949, o glicerol também tem sido produzido comercialmente pela sintese do
propeno (Figura 3). A etapa inicial € a cloracdo a alta temperatura, envolvendo radicais
livres como intermedidrios, para formar o cloreto de alila. Este é entdo reagido com &cido
hipocloroso (agua sanitaria) dando um produto de adicdo a dupla (haloidrina). Por fim, o

tratamento da haloidrina com excesso de base leva ao glicerol (MOTA, 2009).

OH
OH
500°C cl HOC1 = OFT
+ Cly —— = W —_— —= HO

Excess
esso -

)

Figura 3 Rota industrial de producéo de glicerina a partir do propeno.

Fonte: Autor.

Esta rota representa atualmente 25% da capacidade de producéo dos EUA e 12,5%
da capacidade de producdo mundial, mas muitas unidades estdo sendo desativadas em

virtude da grande oferta de glicerol oriundo da producéo de biodiesel.

Devido as caracteristicas como ndo toxicidade e auséncia de cor e odor, o glicerol

tem uma ampla aplicacdo na industria, como apresentado na Figura 4.
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Figura 4 Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina.
Fonte: MOTA et al., 2009.

2.2.1 Problematica da Glicerina

A chamada glicerina loira é normalmente utilizada para designar a glicerina
oriunda dos processos de producdo do biodiesel, onde a fase glicerinosa sofreu um
tratamento &cido para neutralizacdo do catalisador e remocdo de é&cidos graxos
eventualmente formados no processo. Em geral, esta glicerina contém cerca de 80% de

glicerol, além de agua, metanol e sais dissolvidos (MOTA et al., 2009).

O aumento da producéo de biodiesel nos ultimos anos levou a uma superproducéo
de glicerina. Para cada 90m? de biodiesel produzidos sdo gerados 10m? de glicerina (ANP,
2015). Com o aumento da producdo de biodiesel o mercado tem reagido ao crescimento
da producédo de glicerina, causando um decréscimo drastico no seu preco de mercado,

devido a oferta ser superior a demanda.

Nos Ultimos anos, muitos trabalhos sobre o aproveitamento do glicerol tém
aparecido na literatura. A eterificacdo do glicerol com isobuteno ou t-butanol fornece um
éster que tem potencial de utilizagdo como aditivo para o 6leo diesel, diminuindo a
emissdo de particulados (KARINEN et al., 2006; KLEPACOVA et al., 2005; KOSHCHII
et al., 2002). Outra potencial aplicagdo do glicerol é na producdo de gas de sintese.

Também foi relatada a reforma do glicerol a baixa temperatura, sobre catalisadores de
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Ce0,/ZrO, (DAVDA et al., 2005). Reacgdes do glicerol com carbonato de dimetila, de
dietila e CO2 produzem o carbonato de glicerol, um produto relativamente novo, que tem
sido estudado como aditivo para combustiveis (ARESTA et al., 2006; KENAR et al.,
2008; PAGLIARO et al., 2007; ROKICKI et al., 2005).

Pesquisas estdo sendo realizadas no mundo inteiro em busca de métodos de
utilizacdo para o excedente de glicerina no mercado, gerada como co-produto do processo
de producdo de biodiesel e sua transformacgdes em produtos de maior valor agregado. O
esquema mostrado na Figura 5 descreve alguns produtos quimicos importantes derivados

da quimica do glicerol.
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Figura 5 Representacdo esquematica do glicerol convertido em produtos quimicos de
valor agregado representado por setas (quimica verde) e os produtos quimicos
produzidos a partir de propeno, representados por setas tracejadas (fonte petroquimica).
Fonte: PAGLIARO et al., 2007.

Atualmente, a maioria dos produtos quimicos acima mencionados (Figura 5) €

produzida a partir do propeno. A utilizacdo de glicerol para a producdo destes e outros
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compostos oferece a possibilidade da reducdo do consumo de combustiveis fosseis,

trazendo assim, vantagens ambientais importantissimas.

O fato de a molécula da glicerina possuir 52% do sua massa em atomos de
oxigénio a torna uma candidata potencial, inclusive seus derivados, para ser usada como
aditivo oxigenado para combustiveis. Uma vez que o glicerol é um composto rico em
oxigénio, a maneira mais eficaz para utiliza-lo como aditivo de combustivel é a producéo
de derivados oxigenados. Aditivos oxigenados sdo componentes (principalmente alcoois,
éteres e ésteres) que sdo adicionados ao combustivel de base, em menos de 2% em massa
para melhorar as propriedades do combustivel e também reduzir suas emissdes. Ao diesel,
geralmente, é adicionado compostos oxigenados para reduzir os maleficios da queima
incompleta de hidrocarbonetos, as emisses de solidos particulados e as emissdes de
monoxido de carbono. Um novo conceito foi introduzido no ambito dos aditivos de
combustivel, sdo os chamados "aditivos verdes". Esses aditivos sdo compostos derivados
de fontes renovaveis, como por exemplo, a partir de glicerol ou derivados do glicerol.
Eles reduzem as emissGes e sdo parcialmente livres de carbono, o que os fazem mais

promissores em relacéo aos aditivos de combustivel convencionais (EFOA, 2012).

Além disso, produtos derivados da glicerina possuem Vvarias outras aplicacfes
como produtos farmacéuticos, cosméticos, polimeros, plasticos, aditivos, tecidos e etc.
Os acetatos de glicerol também sdo produtos com potenciais aplicacdes, como liquidos
usados em criogenia, até a producgéo de plasticos biodegradaveis (NIKOLENKO et al.,
1995; TAGUCHI et al., 2000).

Outros derivados importantes do glicerol sdo os acetais e cetais, tais compostos
sdo biodegradaveis e quimicamente estaveis, contribuindo com aplicagdes diversas, que
vao desde o uso em medicamentos (GREENSHIELDS et al., 1980; DELFORT et al.,
2003) até o seu emprego como aditivos para combustiveis (DELFORT et al., 2003).
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2.3 ACETAIS E CETAIS DO GLICEROL

Acetais e cetais sdo substancias obtidas a partir da reacdo de acetalizacdo /
cetalizacdo, onde se faz reagir alcoois com aldeidos ou cetonas, respectivamente, sob a
acao de catalisadores acidos. Sendo o glicerol um triol, ao ser acetalizado, produzird uma
estrutura ciclica e deixard uma hidroxila livre. Quando o glicerol reage com aldeidos ha
a possibilidade de formacao tanto de dioxanas (anéis com seis atomos), ou dioxolanas

(anéis com cinco atomos), conforme mostrados na Figura 6.

OH
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[1,3] Dioxan-5-ol 1,3-dioxolan-4-metanol

Figura 6 Acetais e cetais ciclicos do glicerol com aldeidos
ou cetonas, com 6 e 5 membros, respectivamente.

Os acetais ciclicos com aneis de 6 membros sdo conhecidos como potenciais
precursores para derivados do 1,3-dihidroxiacetona (DHA) e do 1,3-propanodiol
(SHOWLER et al., 1967).

De acordo com a literatura, a reacdo de condensagdo do glicerol com aldeidos
produz uma mistura de produtos onde ha quase sempre excesso do 1,3-dioxolan-4-
metanol (anéis dioxolana) e em alguns casos, pode-se chegar a uma propor¢ao equimolar
de 1,3-Dioxan-5-ol (anéis dioxana) e 1,3-dioxolan-4-metanol (anéis dioxolana)
(DEUTSCH et al., 2007; HE et al., 1992).

Na reacéo de cetalizacdo do glicerol com a acetona tem-se a formacao apenas de
anéis dioxolanas (MATSUMOTO et al., 1996; KRIEF et al., 1998; SAHAI et al., 1997).
A ndo formacgdo de anéis dioxana (6 membros) possivelmente se deve ao fato de a

interacdo 1,3 que ocorre entre os carbonos de cadeia hidrocarbonica, provenientes da
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cetona e o hidrogénio do carbono B, ser mais intensa que a interagdo do 1,1-dimetil-

cicloexano, devido ao menor comprimento da ligacdo C-O (GELAS et al., 1970).

Os acetais e cetais derivados do glicerol tém aplicacGes diversas, destacando-se o
uso como aditivo para combustiveis (DELFORT et al., 2003; DUBOIS, 2008)),
surfactantes (PIASECKI et al., 1997), flavorizantes (CLIMENT et al., 2002) e solventes
para uso em medicina (SARI et al., 2004). Pode-se destacar, também, o0 seu uso como
intermediario da reacdo de sintese do 6-hidroxi-metil-1,4-dioxan-2-ona, um monémero
percussor do poli(1,4-dioxan-2-ona), polimero biodegradavel largamente utilizado na
fabricacdo de monofilamentos para material cirdrgico de sutura (YU et al., 2005).

Uma das principais aplicacdes dos cetais do glicerol recentemente apresentadas
na literatura é a de seu uso como aditivo para formulacdo de combustiveis, a exemplo da
gasolina, do diesel e do préprio biodiesel. Sendo considerada uma questdo de grande
importancia devido a demanda por novos aditivos, especialmente para o biodiesel, por ser

um combustivel biodegradavel, renovavel e atdxico.

Estes compostos oxigenados quando incorporados ao diesel levaram a uma
diminuicdo da emissdo de particulas, monoxido de carbono e hidrocarbonetos
(DELFORT et al., 2006). Podem atuar também como fluido de resfriamento para uso em
biodiesel, diminuindo sua viscosidade (DELGADO et al., 2002). Em um trabalho
proposto por Miller (2006), estudou-se a adi¢do de acetais derivados de glicerol com
aldeido na sintese de biodiesel. Segundo estudos publicados por Garcia et al. (2008), foi
confirmado que a adigdo de acetais do glicerol no biodiesel melhorou sua viscosidade,
além de satisfazer os requisitos estabelecidos para o ponto de fulgor (flash point) e para
a estabilidade & oxidagdo. Ainda, € oportuno citar o estudo realizado por Barros et al.
(2011), onde os acetais oriundos do glicerol sdo usados na formulacdo de potenciais

fluidos de perfuracao.

Hillion et al. (2007) patentearam um processo para producdo de bicombustiveis
pela transformac&o de triglicerideos em mono-ésteres de &cidos graxos e éteres ou acetais
do glicerol. Também estudaram a reacdo de acetalizacdo do glicerol com aldeido ou
cetona, na presenca de catalisadores solidos acidos, sem tratamento prévio do glicerol

oriundo da reacdo de transesterificacdo para a producédo de biodiesel.

O (2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-il)metanol, também conhecido como Soketal, € a

dioxolana obtida através da reacdo do glicerol com a acetona (propanona), conforme
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mostrado no esquema representado na Figura 7. Nesta reagdo formam-se dois isbmeros

uma vez que ha um centro quiral, porém ndo ha formacéo de anéis dioxana.

Figura 7 Reagdo de formagdo do Solketal.
Fonte: Autor.

Para o processo de cetalisagdo do glicerol com acetona foi sugerido o mecanismo
abaixo descrito (Figura 8), tomando como base 0s mecanismos descritos por Kautz (2015)
e March (1977). Tal mecanismo sugere um processo catalitico do acido através da
protonacdo do oxigénio carbonilico da molécula da acetona com a intensificagdo da carga
positiva em seu carbono, um ataque nucleofilico da hidroxila da glicerina com posterior

eliminacdo de &gua e uma ciclizacdo intramolecular, dando a formacgdo do anel 1,3-
dioxolano (com cinco membros).
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Figura 8 Proposta de mecanismo para reacdo de formacdo do Solketal.
Fonte: Autor.
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A reacdo de formacdo de cetais ciclicos, como o 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-
metanol, fazendo reagir o glicerol com a acetona ja é conhecida na literatura. O grande
problema desse processo de preparacdo € a remoc¢do da agua da reacao e a prevencao de
uma reacdo intermolecular do alcool com a acetona. A presenca da dgua pode interferir

no equilibrio da reagdo, assim como alterar a acidez do catalisador.

Em algumas publicagbes, tem-se que os removedores da agua dessa reacdo sdo
benzeno, éter de petroleo ou cloroformio (NEWMAN et al., 1945). Entretanto, a
eficiéncia desses solventes ndo é particularmente proveitosa, pois eles sdo bastante
misciveis em acetona, além de serem nocivos a0 meio ambiente. Isso prejudica
consideravelmente a separacdo da fase aquosa da mistura organica e resulta numa
incompleta remocao da agua da reacao, o que € evidente na longa reagéo (43h no caso do

éter de petroleo) proposta por Newman et al. (1945).

Dentro desse contexto, Bruchmann et al. (1999) publicaram uma patente onde a
sintese do solketal é realizada, preferencialmente em regime de batelada, fazendo-se
reagir um poliol com um excesso de acetona tendo de 1 a 6 &tomos de carbono, onde essa
acetona e destilada e retirada da reacdo. A acetona serd continuamente reposta por uma
nova acetona com percentual de 4gua < 1%. Como resultado desta invencao, o produto
foi obtido com um alto grau de pureza, de 95 a 99,5%, além de uma consideravel reducao
no tempo de reacdo quando comparada ao procedimento proposto por Newman et al.
(1945).

A sintese do solketal também foi investigada tendo como ponto principal a
utilizacdo de certa variedade de catalisadores heterogéneos, como resinas da familia
Amberlist (SILVA et al., 2009), catalisadores suportados em zirconia, como 0 WOx/ZrO»,
MoOy/ZrO; e SO4?/ ZrO, (REDDY et al., 2011), além de heteropoliacidos (DEUTSCH
et al., 2007) e zeodlitas (FERREIRA et al., 2010). O uso de catalisadores heterogéneos
para a reacdo de acetalizacdo/cetalizagdo é fundamentado na necessidade de se obter
produtos por meio de processos limpos, ja que apresentam caracteristicas acidas (sitios
de Brgnsted) necessarias para catalisar a reacdo, além de facil remoc&o do meio reacional

e sua manipulacédo simples e segura.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os principais solventes e reagentes utilizados neste trabalho, suas respectivas
procedéncias e teores de pureza estdo listados na Tabela 1. Os reagentes foram utilizados

como recebidos, sem tratamentos prévios.

Tabela 1 Solventes e reagentes utilizados no trabalho.

Material Nome IUPAC Procedéncia Teor (%) Uso
Glicerina P.A. Propano-1,2,3-triol F. MAIA 99,5 Reagente
Acetona P.A. Propanona F. MAIA 99,5 Reagente

Tolueno Metilbenzeno F. MAIA 99,5 Solvente

Acido p- Acido p- VETEC S.A 98,5 Catalisador

toluenossulfonico toluenossulfonico
Montmorilonita K-10 Montmorilonita K-10 SIGMA- - Catalisador
ALDRICH
Carbonato de Sodio Carbonato de Sadio F. MAIA - Neutraliza¢do do
Anidro catalisador.
Diclorometano Diclorometano F. MAIA - Analise GC/MS

3.2 SINTESES DO 2,2-DIMETIL-1,3-DIOXOLANO-4-METANOL
(SOLKETAL)

Para fins de posterior andlise critica e de dados, o 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-

metanol (Solketal) foi sintetizado utilizando quatro diferentes maneiras:



28

3.2.1 Producédo do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol utilizando um
Catalisador Homogéneo na presenca de solvente

A sintese aqui apresentada foi uma adaptagdo ao método descrito por Newman et
al. (1945). O procedimento realizado constou da adi¢do a um baldo de fundo redondo (de
duas bocas angulares) da glicerina, da acetona, do catalisador homogéneo &cido p-
toluenossulfénico e do solvente tolueno. O tolueno foi utilizado visando unicamente a
formacdo de uma mistura azeotrépica tolueno—agua, tendo como objetivo remover a agua
durante a reacdo e assim favorecer o deslocamento do equilibrio na dire¢cdo da formagéo
do produto. Ao baldo foi adaptado um dispositivo Dean Stark (aparato utilizado para
recolher a agua produzida em reacgbes de sintese realizadas sob refluxo) e um
condensador de refluxo, conforme representado na Figura 9. A reacdo foi conduzida sob
refluxo, a temperaturas fixas e por intervalos de tempo determinados para cada finalidade
de analise apresentada neste trabalho. Para a necessidade de se obter a purificacdo do
produto final, ao término da reacdo o catalisador &cido foi neutralizado adicionando-se
carbonato de sdédio anidro até o pH atingir a faixa de neutralidade, o carbonato de sodio
e o sal do catalisador foram eliminados via filtragdo a vacuo e o produto posto em um
rotaevaporador para retirada do tolueno e da acetona ainda presentes. O produto final foi
entdo destilado em um forno de destilagio modelo Biichi® Glass Oven B-580, a uma

temperatura igual a 55°C e rotacao de 30 rpm, conforme Figura 10.

¥

Lm

Condensador

=

Iy

= Dean-Stark

Illllll

Figura 9 llustracdo de um esquema operacional com a utilizacdo de um Dean Stark.
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Figura 10 Forno de destilacéo Biichi® Glass Oven B-580.

3.2.2 Producdo do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol utilizando
Catalisador Homogéneo sem a presenca de solvente

Para a preparagdo do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (Solketal) sem a
presenca de solvente, o procedimento foi realizado adicionando-se o glicerol, a acetona e
0 acido p-toluenossulfénico em um baldo de fundo redondo (de duas bocas angulares)
acoplado a um condensador de refluxo, conforme indicado na Figura 11. A reagéo foi
posta sob refluxo. As condi¢bes de temperatura, tempos de reacdo, razdo molar
glicerol/acetona e quantidade de catalisador foram previamente determinadas para cada
finalidade de analise apresentada neste trabalho. O acompanhamento da conversao foi
realizado pela remocdo de aliquotas em intervalos de tempo regulares, a fim de se
estabelecer a cinética da reacdo durante o tempo predeterminado para cada estudo
cinético. Os gréaficos das curvas cinéticas foram produzidos com o auxilio do Software
Origin®, versdo 8.0724 (B724). As analises foram realizadas por um cromatografo de

fase gasosa com detector de massas (GC-MS).
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@ Condensador

Figura 11 llustracdo do esquema reacional sem a utilizagéo de solvente.

3.2.3 Producdo do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol utilizando
Catalisador Heterogéneo com e sem a presenca de solvente

A formacdo do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (Solketal) através da
utilizacdo do catalisador heterogéneo Montmorilonita K-10 com a presenca de solvente
se deu através da adicdo em um baldo de fundo redondo (de duas bocas angulares), do
glicerol, da acetona, do catalisador heterogéneo Montmorilonita K-10 e do solvente
tolueno. Para tanto, recorreu-se a formacdo de uma mistura azeotropica solvente-agua
com o objetivo de deslocar o equilibrio no sentido do produto. Ao bal&o foi acoplado um
dispositivo Dean-Stark com a finalidade de se retirar 4gua da mistura reacional. Ao
sistema, foi entdo inserido um condensador de refluxo e a operacdo foi posta em
andamento. As temperaturas e intervalos de tempo de reagdo foram predeterminados de
acordo com a finalidade proposta para cada estudo. Ao final da operacéo, o catalisador

heterogéneo foi descartado do meio através de filtracdo a vacuo.

Na realizacdo da citada sintese sem a utilizacdo de solvente, o glicerol, a acetona

e o catalisador heterogéneo Montmorilonita K-10 foram adicionados em um baldo de
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fundo redondo (de duas bocas angulares) acoplado apenas a um condensador de refluxo.
A operacdo foi posta em andamento, com temperaturas e intervalos de tempo
predeterminados. A exemplo do procedimento descrito no paragrafo anterior, o

catalisador foi inteiramente removido da mistura reacional através de filtracdo a vacuo.

3.3 METODOS DE CARACTERIZACAO DOS MEIOS REACIONAIS

3.3.1 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas
(GC-MS)

Todas as operacdes reacionais foram monitoradas a partir de anélises
cromatograficas da fase liquida, realizadas em cromatégrafo de fase gasosa com
detector de massas em equipamento GCMS Shimadzu 17A/QP 5050A,
espectrofotdmetro de massa com ionizacgao elétrica e detector do tipo
Multiplicador Secundario de Elétrons (70EV). Os parametros de analise estédo

dispostos na

Tabela 2. As solugdes das amostras foram preparadas em diclorometano.

Tabela 2 Parametros de analise no GC-MS.
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GC Coluna
Temperatura do injetor: 250°C Marca: Valcobond VB-05 (5% difenil e 95%
Temperatura da interface: 250°C dimetilpolisiloxano)
Comprimento: 30m
Forno Diametro: 0,25mm

Diametro interno: 0,25 micrometro

oo
Temperatura inicial: 60°C Temperatura maxima: 325°C

Temperatura final: 200°C
Taxa de variagéo: 10°C
Tempo de analise: 14 min
Volume injetado: 1 micro litro

Fluxo de Gas MS
Modo de injecéo: Split Modo de aquisi¢do de dados: Scan
Pressdo interna na coluna: 48,9 KPa Corte de solvente: 2 min
Fluxo da coluna: 0,9 mL/min Varredura inicio: 40 m/z
Velocidade linear: 34,7 cm/seg Varredura final: 350 m/z

Raz&o de Split: 1/100
Fluxo total: 92,1 mL/min

3.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de *H (RMN de H)

O espectros de RMN de 'H e de *C foram obtidos em um espectrémetro Varian
Unity Plus 300, dotado de sonda multinuclear PFG 5 mm, operando a 300 MHz para o
nicleo de *H e 75 MHz para o ndcleo de 3C (APT). Os espectros de RMN de *H foram
obtidos em temperatura de 25°C, usando 16 repeti¢Oes, pulso de RF de 45°, tempo de

aquisicdo igual a 3.64 segundos, janela espectral igual 4.5 kHz e rotacdo de 20Hz.

3.4 PLANEJAMENTO FATORIAL DOS EXPERIMENTOS

O planejamento fatorial experimental foi utilizado como ferramenta estatistica
visando avaliar as condicBes reacionais mais influentes na sintese do 2,2-dimetil-1,3-
dioxolano-4-metanol (Solketal), sendo realizado um planejamento 23 total. Nesse tipo de

abordagem, deseja-se avaliar como k variaveis independentes (fatores) influenciam a
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resposta do sistema. Para um planejamento fatorial 2%, onde neste trabalho faz-se k = 3,
foi estudado o comportamento da resposta (conversdo em produto %) em fungdo dos k
fatores, fixando-os em apenas dois niveis. Portanto, para um planejamento fatorial 23, é
necessario a realizacdo de 2 x 2 x 2 = 8 experimentos. Para melhorar a qualidade dos

estudos estatisticos, os experimentos foram realizados aleatoriamente e em replicata.

Neste tipo de planejamento experimental, os niveis dos fatores sdo codificados

como (-) (nivel inferior) e (+) (nivel superior)

A Tabela 3 dispGe os fatores e niveis avaliados no planejamento.

Tabela 3 Variaveis (fatores) de estudo e niveis investigados.

Fator Nome Tipo Nivel Nivel
) (+)
A Catalisador Qualitativo Montmorilonita K-10 Acido p-
toluenossulfénco
2,5mol% (acido p- 5mol% (acido p-
Concentrago do o toluenossulfénico) ou  toluenossulfénico) ou
B ] Quantitativo 10% p/p 20% plp
Catalisador (Montmorilonita K-10)  (Montmorilonita K-
10)
C Solvente Qualitativo Sem Solvente Com Solvente

Os resultados da porcentagem de formacéo dos produtos foram obtidos através de
analises em GC-MS. Tais resultados sdo representados pela varidvel dependente
(resposta). Para a avaliacdo desses resultados foi utilizado o programa Statistica® de
acordo com o planejamento fatorial 2°. Na Tabela 4 é apresentada a matriz que representa
o planejamento fatorial 23 com as possiveis combinagdes entre os niveis dos fatores e suas

respectivas respostas em y.



Tabela 4 Representacdo de um Planejamento Fatorial 2.

Experimentos Fatores Resposta

A B C y
1 i i - "
2 + . ) Vo
3 i . “
4 + + ) Vi
5 i i A 9
6 + - + "
7 - + Vi
8 + + Ve
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O desenvolvimento do processo de producdo do Solketal foi realizado com vistas
a valorizacdo da glicerina, co-produto da producéo do biodiesel. Para tanto, foi preparado
o cetal do glicerol utilizando acetona com dois tipos de catalisadores acidos, o acido p-
toluenossulfénico e a argila montmorilonita K-10. Para cada tipo de catalisador,
homogéneo e heterogéneo, a opera¢do foi conduzida de duas maneiras, com a utilizacao
do solvente tolueno para retirada da agua através da formacéo de um aze6tropo, e sem a

utilizagéo de solvente.

A caracterizacdo do Solketal sintetizado pelas citadas rotas foi realizada por
espectrometria de massas e, no caso da operacdo reacional utilizando-se o catalisador
acido p-toluenossulfénico em presenca de solvente, por ressonancia magnética nuclear de
'H da amostra purificada. Com base nas identificagdes quimicas formulou-se uma

proposta de mecanismo para o processo, indicando-se as principais etapas de reacao.

Para fins de producdo do Solketal procedeu-se o planejamento experimental das
operacdes reativas, levando-se em conta os efeitos das variaveis operacionais solvente,
temperatura e catalisador. Na sequéncia, a avaliacdo cinética do processo foi
empreendida, estabelecendo-se evolugbes e tempo de convergéncia para as conversoes

do glicerol e rendimentos em Solketal.

O comportamento cinético foi modelado com base mecanistica, referindo-se a rota
quimica estabelecida pelas etapas de reacdo propostas. Balancos de massa incluindo as
taxas de consumo do glicerol e de produgéo do Solketal permitiram a formulacéo das

equac0es diferencias cujas solugdes descreveram as evolugdes temporais do processo.

4.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DO MEIO REACIONAL DE
PRODUCAO DO  2,2-DIMETIL-1,3-DIOXOLANO-4-METANOL
(SOLKETAL)

A anélise composicional do meio de reacéo do processo de producao do Solketal

foi inicialmente feita por cromatografia gasosa. O produto da reagéo (Solketal) aparece
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no cromatograma (Figura 12), no tempo de retencdo de aproximadamente 4,3 minutos

(picol) e a glicerina que ndo reagiu em aproximadamente 4,6 minutos (pico 2).

GCMS Chromatogram
intensity
150000000

1/4.358/1380939733)

100000000

2/4.683/70932605

50000000 ‘

‘ ‘ i TIC
| *1.00

) 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
min

Figura 12 Cromatograma do meio de reacdo do processo de cetalizacdo do glicerol com a
acetona.

4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DO 2,2-DIMETIL-1,3-
DIOXOLANO-4-METANOL (SOLKETAL)

As confirmacdes de identificacdo do produto foram elaboradas por espectrometria
de massa. No espectro de massa (Figura 13), os principais fragmentos observados foram

0s picos de relacdo massa/carga (m/z) 43 (pico base), 59, 101 e 117.

1] 20 30 40 50 (2] TO 80 o0 100 10

Figura 13 Espectro de massa do produto da reacéo de cetalizacéo do glicerol com a acetona.
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Estudos realizados por De Jongh et al. (1964) e posteriormente confirmados por
Ekerberg et al. (2004) revelaram que a existéncia de dois picos proeminentes na faixa de
menor massa, de m/z 43 e 59, sdo comuns a todos os derivados do isopropilideno e
representam ions formados a partir do anel 1,3-dioxolano. A formacéo do ion de massa
59 envolve a eliminacdo da acetona com um hidrogénio adicional na forma de uma
acetona protonada (C3sH7O). O pico de m/z 43 corresponde ao ion acetil CHsCO™ e possui
uma alta incidéncia em espectros de anéis dioxolanos derivados de acetona com pentoses

e hexoses.

A formacéo dos fragmentos m/z 101 e 117 (Figura 14) pode ser justificada pela
ionizagédo de um dos oxigénios do anel dioxolana onde, entdo, as ligagdes dos carbonos

adjacentes séo quebradas.

H:C_ CH,
O 0
HO

/ miz 132 \

. HO .

|/\O \/(\IO

v o
CH

H4C 3 CHyq

mfz 101 mfz 117

Figura 14 Fragmentacdo do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol
(Solketal).

Os espectros de RMN de 'H e *3C do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol
(Solketal) obtidos em solucdo de CDCls estdo apresentados nas Figura 15, Figura 16 e
Figura 17 e comprovam a estrutura do Solketal formado a partir da reacdo do glicerol

com acetona na presenca de catalisador &cido.
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Figura 15 (A) Estrutura 3D do Solketal com os hidrogénios especificados, (B) Espectro de
RMN de 1H do Solketal, (C) Area expandida do espectro de 3,4 a 4,2 ppm.

Estando os espectros de acordo com a literatura, observa-se que, no espectro de
H, o hidrogénio metinico (a), em & = 4,06 - 4,13 ppm, ressona como um multipleto, tendo
em vista seus acoplamentos com (b), (b”), (c) e (¢’). Os hidrogénios metilénicos (b), em

6=3,89 -394 ppme (b’), em 6 = 3,61 - 3,66, ressonam como duplo dupletos, oriundos
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dos acoplamentos geminais com (a). Os hidrogénios metilénicos (c) e (¢’), em 6 = 3,44 —
3,57 ppm, ressonam como multipletos, provenientes dos acoplamentos geminais com (a)
e com (d).

Por fim, como mostrado com mais detalhe na Figura 16, os hidrogénios (e), em
&=1,30 ppm e os hidrogénios (f), & = 1,24 ressonam ambos como simpletos, assim como

0 hidrogénio de alcool (d) em 6 = 2,05 ppm também ressona como simpleto.

—1.241

2.2 2‘1 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 1.3 1.2 1.1 1.0 0.9 pPpm

Figura 16 Area expandida do espectro de RMN de 1H do Solketal de 0,9 a 2,2 ppm.

Nos espectros de RMN de 3C do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (Solketal),
mostrados na Figura 17, tem-se, em 6 = 109 ppm, o carbono quaternario (4) desblindado

pelos efeitos dos dois atomos de oxigénio em a.

Em 6 = 76 ppm, tem-Se 0 carbono terciario (2) desblindado pelos efeitos de um
oxigénio em o ¢ dois em B. Observa-se também o carbono terciario (3), em 6 = 66 ppm,
assim como em & = 63 ppm, o carbono terciario (1) e em & = 26 ppm ¢ 6 = 25 ppm, 0s

carbonos primarios do grupo metila (5) e (6) respectivamente.
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Figura 17 Espectros de RMN de 13C do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (Solketal).

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL FATORIAL

Na direcdo do planejamento dos experimentos reacionais que conduziram a
transformacéo do glicerol por cetalizacdo foi executada uma analise do processo reativo
experimental expressa em termos da conversao (%) do glicerol com vistas a formacao do
2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (Solketal). Para tal fim, foi realizado um
planejamento fatorial 2> recorrente a uma metodologia estatistica, utilizando-se o
programa Statistica®. A matriz estatistica correspondente e 0s resultados obtidos estdo
apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 Matriz das varidveis independentes codificadas e varidvel de resposta para 0s ensaios
da sintese do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (Solketal).

CONVERSAO CONVERSAO*

Exp A B C (%) %) MEDIA ¥

1 - - - 87,82 89,98 88,9

2 + - - 92,07 86,29 89,18
3 - + - 91,79 82,57 87,18
4 + - 93,03 82,2 87,615
5 ; - + 98,5 92,37 95,435
6 + - + 97,61 98,45 98,03
7 - + + 92,47 99,34 95,905
8 + + + 98,03 100 99,015

* Resultados oriundos das repeti¢des dos 8 experimentos.

Na sequéncia de aplicacdo dos dados da Tabela 5, foram obtidos os valores dos

efeitos principais e aqueles devidos as interacdes das varidveis, Tabela 6. A analise de

variancia (ou simplesmente ANOVA, um acronimo de Analysis of Variance) para os

efeitos estd apresentada na Tabela 7.

Tabela 6 Estimativa dos efeitos para a Converséo (%).

Efeitos Erros -95% Lim Conf  +95% Lim Conf
Média 92,66 1,135 90,04040 95,27460
(1) Catalisador [A] 1,605 2,27 -3,62920 6,83920
(2) Concentracdo Catalisador [B] -0,458 2,27 -5,69170 4,77670
(3) Solvente [C] 8,878 2,27 3,64330 14,11170
12 0,168 2,27 -5,06670 5,40170
13 1,248 2,27 -3,98670 6,48170
23 1,185 2,27 -4,04920 6,41920
123 0,09 2,27 -5,14420 5,32420

Como mostrado na Tabela 6, observa-se que apenas a variavel independente

Solvente [C] apresenta efeito de significancia estatistica sobre a varidvel resposta, a

Conversdo (%). Os efeitos da presenca do Catalisador [A] e de sua Quantidade [B] nao

sdo estatisticamente significativos, assim como todas as interacdes entre os efeitos

analisadas.
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Tabela 7 Anélise de variancia (ANOVA) para os efeitos estimados.

Fonte Quadrados  Liberdade  Quadrados  © P
(1) Catalisador [A] 10,304 1 10,304 0,500 0,499
(2) Concent. Catalisador [B] 0,837 1 0,837 0,041 0,845
(3) Solvente [C] 315,240 1 315,240 15,297 0,004
12 0,112 1 0,112 0,005 0,943
13 6,225 1 6,225 0,302 0,598
23 5,617 1 5,617 0,272 0,616
123 0,032 1 0,032 0,002 0,969

Residuo 164,866 8 20,608
Total 503,234 15

Tendo em vista as informac6es da Tabela 7, tem-se que o valor de P é menor que
0,05 apenas para o efeito do Solvente [C], o0 que corrobora a afirmacdo anterior de que
este é a Unica variavel independente com significancia estatistica. Todos os demais efeitos
e as interagOes possuem P>0,05, o que significa que existe uma probabilidade maior que

5 % de que a hipotese nula seja verdadeira, logo ndo possuem significancia estatistica.

Para melhor ilustrar os efeitos dessas variaveis independentes, a Figura 18
apresenta o Diagrama de Pareto, mostrando os efeitos significativos sobre a Conversao

(%) da glicerina para a formacao do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (Solketal).

_

[3)50lvente

{1}Catalisador

1by3

Thy3

{Z)Concentracdo Catalisador

1by2

I I O E

1°2°3

Figura 18 Diagrama de Pareto para estimativa dos efeitos das varidveis independentes sobre a

Conversao (%) do glicerol em Solketal.
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O efeito positivo e significativo provocado pela presenca do Solvente mostra que
quando a reacdo é realizada fazendo o uso do solvente a fim de se obter a remocéo da
agua no meio reacional, seu rendimento aumenta aproximadamente 9% em relacdo a
reacdo realizada sem a utilizacdo de solventes. N&o ha evidéncias de que esse aumento

depende dos niveis das outras variaveis na faixa experimental analisada.

No tocante as demais variaveis independentes estudadas, observa-se que nao ha
diferenca significativa entre as naturezas dos catalisadores utilizados para um melhor
rendimento da reacdo. Assim, a escolha entre o catalisador homogéneo acido p-
toluenossulfénico e o catalisador heterogéneo Montmorilonita K-10 ndo é evidente em
termos de conversdo, que se assemelham nos dois casos, podendo ser realizada
principalmente com relacdo a vantagens econdmicas e ambientais. Tais vantagens
também sdo de grande importancia na decisdo da quantidade de catalisador usada para a

reacao de sintese do Solketal.

Para a andlise da regressdo dos modelos estatisticos para a variavel resposta
Converséo (%), os termos ndo significativos foram excluidos. A significancia estatistica

foi determinada pela anélise de variancia, cujos resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 Resultados da analise de regressdo - ANOVA.

Soma dos Graus de Média dos

Quadrados Liberdade Quadrados Feae  Fiab  Feae/ Fran

Fonte de Variacao

Regresséo 326,381 3 108,794
. 7,382 3,49 2,12
Residuos 176,852 12 14,738
Falta de Ajuste 23,128 6 3,855
0,187 3,58 0,05
Erro Puro 164,866 8 20,608
Total 503,234 15
R? = SQueg . F. = MQry
- ' calc —
SQ; MQgp

* SQreg = Soma dos Quadrados da Regresséo; SQr = Soma dos Quadrados Total.
** MQr, = Média dos Quadrados da Falta de Ajuste; MQgr = Média dos Quadrados do Erro Puro.

Levando em consideracdo a existéncia de variaveis de natureza qualitativa
(Catalisador [A] e Solvente [C]) avaliadas, os modelos ndo foram apresentados na forma
de equacdes. Observando-se os dados mostrados na Tabela 8, tem-se que R?= 0,649 o
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que significa que modelo ajustado apresenta uma qualidade de ajuste em torno de 64.86%

da variacdo em torno da média explicada pela regresséo.

A Figura 19 mostra o grafico da probabilidade normal dos residuos e a partir dele,
pode-se observar claramente a proximidade dos dados a linha da normalidade,
caracterizando um bom ajuste do modelo aos dados obtidos experimentalmente, o que
também representa a evidéncia de que os Unicos efeitos significativos sdo os modelados,

e que as premissas do teste estdo satisfeitas.

L
[=]

I
2]

Expected Mormal Value

-4 -2 0 2 4 ] 8

B 5

Residual

Figura 19 Regressdo da probabilidade normal dos residuos.

Para consolidar a avaliacdo do ajuste do modelo as observagfes experimentais foi

realizado uma verificagdo via teste F da razdo MQFra/MQep,. Verificou-se, através de

Faj

M
dados da Tabela 8, que

= 0,187 significou um valor inferior ao F tabelado (Fran =
EP

3,58). Portanto, o ajuste do modelo as observacdes experimentais foi satisfatorio, o que

revela a possibilidade de se considerar a regressao como Util para fins de previséo.

Conclui-se agora que o processo deve apresentar conversdes significantes do
glicerol para produzir o Sokeltal, operando em presenga de um solvente e com um

catalisador.
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4.4 CINETICA DA PRODUCAO DO 2,2-DIMETIL-1,3-DIOXOLANO-4-
METANOL (SOLKETAL)

Constatacdes evidenciadas no processamento do glicerol por cetalizagdo com
acetona, em presenca de catalisadores &cidos, indicaram apenas a formacdo do 2,2-
dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (Solketal). Na auséncia de catalisador ndo foi observada

a formacéo do produto referido.

Ensaios cinéticos preliminares foram realizados para determinar a evolucdo da
conversao do glicerol com o tempo de reacdo. O catalisador utilizado para tal fim foi o
acido p-toluenossulfénico 98,5%, indicado na literatura (YU et al, 2005) como possuidor
de boa atividade para esta reacdo, além de ndo requerer de tratamento prévio para sua

utilizacéo.

A Figura 20 mostra os resultados da avaliacdo cinética em termos da conversdo
da reacdo de cetalizacdo do glicerol, segundo uma razdo molar glicerol/acetona de 1:4,
a 55°C e concentracdo do catalisador 5% molar. Os valores referentes a conversao foram
obtidos através de analises cromatograficas em fase gasosa e expressam as conversoes
do produto em relacdo ao glicerol (Xg = 100.JAGo - AG]/AGo; AG, area do pico do

cromatograma correspondente ao glicerol).

120 -
100
a0
&0 -

Lo 40

(C,IC,) x 100%

—=— Solketal

—e— Glicerina

204

T T T T T T T
0 20 40 60

Tempo (min)

Figura 20 Cinética de cetalizacdo do glicerol com o catalisador acido p-toluenossulfonico.
Condicdes: glicerina/acetona 1:4; 5 mol% catalisador; 55°C.
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Das avaliagOes, observa-se que logo apds 5 minutos de reacdo a conversao do
glicerol ja ultrapassava os 80%. A conversdo do glicerol em Solketal alcangou um valor
constante de aproximadamente 90% em apenas 10 - 15 minutos, indicando que nesse
tempo a reacdo alcangou o equilibrio. Portanto, ndo se fez necessario o uso de tempos

mais longos de operagao.

4.4.1 Efeito da composicao da alimentacgao

A Figura 21 apresenta o resultado da cinética da cetalizacdo do glicerol (55°C, 5
mol% de catalisador) obtido com diferentes concentracfes de reagentes, isto é, foram

estudados os efeitos das raz6es molares glicerol/acetona de 1:2, 1:4 e 1:6.

100 ~
98
96
94
92
90
88
86
84
82
80
78
76
74
72
70
68
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64
62
O T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Tempo (min)

Conversao%

Figura 21 Evolucdo da conversao da glicerina com o tempo de reacdo para diferentes razoes
molares glicerina/acetona. Condic6es: glicerina/acetona 1:2, 1:4 e 1:6; 5 mol% catalisador;
55°C.
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Observa-se que 0 aumento da quantidade de acetona na alimentacéo, significando
uma razdo maior que 1:4, ndo apresenta influéncia para uma melhor conversdo do
produto. A partir de 50 minutos de reacao ndo houve diferencas significativas com relacédo

as diferentes razdes molares glicerol/acetona. Assim, a operacédo fornece bons resultados
sem a necessidade de uso excessivo de reagentes.

4.4.2 Efeito da temperatura de operacao

O processo de cetalizagdo foi também conduzido sob diferentes temperaturas a

fim de se comparar seus efeitos na conversdo da glicerina, situagdo resultante
devidamente ilustrada na Figura 22.

120
100

80+

3
B 60+
S 4. 4OOC
—o—55C
20 ] ——70°C

0

T T
10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (min)

Figura 22 Evolucédo da conversao da glicerina com o tempo de reacdo para diferentes
temperaturas. Condices: glicerina/acetona 1:4; 5 mol% catalisador; 40°C, 55°C e 70°C.

Taxas de conversdo semelhantes e significativas ja sdo observadas a partir de 25
minutos de reacdo para todas as temperaturas estudadas. Ficou indicado que para alcancar

boas conversoes se faz dispensavel o uso excessivo de calor, evitando gastos energéticos
desnecessarios.
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4.4.3 Efeito da carga de catalisador

A fim de estudar o efeito da carga de catalisador utilizada sobre a conversao do
glicerol, foram utilizadas diferentes quantidades do catalisador &cido p-toluenossulfénico.

Na Figura 23, estdo apresentadas as evolugdes obtidas nos trés casos.

120
100
80

60 —

40 4

Conversao%

—a— 2 5 mol%
—o— 3,75 mol%
20 —4a— 5 mol%

T LA LA LA LA LA B A L L L L L
-0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (min)

Figura 23 Evolucédo da conversao da glicerina com o tempo de reacéo para diferentes cargas do
catalisador. Condicg0es: glicerina/acetona 1:4; 2,5mol%, 3,75mol% e 5mol% catalisador; 55°C.

Observa-se que o aumento da carga de catalisador ndo apresentou diferencas
significativas sobre a conversédo do glicerol. Portanto, visto que a reacdo ocorre de
maneira bastante satisfatdria com a utilizacdo da menor quantidade de catalisador,

conclui-se pela aplicacdo 2,5 mol% em relacdo a quantidade de glicerina.
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45 MODELAGEM MATEMATICA DE CETALIZACAO DO
GLICEROL

A modelagem matematica abordada neste trabalho estd relacionada com a
cinética do processo homogéneo de cetalizacdo, cujo mecanismo foi esquematizado

na Figura 24 a sequir.

o,
‘ﬁ \'-_ fagr OH HiC, _cH,
Py H _’_fll'l-\"'\-\, e I. = H'a X—
HiC CHy " M, ™CH, HL™ TCHy \_'_ N
A c [AC] g | ) /\ o
. AcG
OH
-.IFIH
Ho u
HUP‘IJJG
" .
H-;I:\)/\[:H3 Hac-._c_rﬂ— 3CF>{CEH:
. \ e o —
0" ~ol) - = HE g \ T ? Ju—
\_J H B ST (
? (
Ho - OH
[AGC] C AG' IACG]
HE:C)\»'“D » A+C === [AC]
H4C {}__f} OH + H™ lAﬂI"‘G -_— I-AC'G]
o o [ACG] === AG+H,0+C
AG+C == [AG'(C]
[AG'C] === SK+C

Figura 24 Esquema do mecanismo da cetalizacdo do glicerol com acetona.

Evidéncias experimentais destacadas segundo as evolucdes do processo de
cetalizag&o do glicerol com a acetona, considerando o mecanismo elaborado, permitiram
a elaboracdo do esquema reacional com vistas a descricdo da cinética do processo,

representado pelas seguintes etapas de reacao:
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k'1
A+C —_—l— AC
T ACl )
k2
[ACHG =———=  [ACG] @)
k?:
[ACG] =——= AG'+HO0+C (3)
K,
AG'+C === [AGC] 4)
~ Ry
% (5)
[AGC] =———= SK+C

Ao se considerar as etapas da reacao de (1) a (5), foram formulados balangos de
massa dos principais componentes do processo, 0s quais podem ser descritos pelas
equacOes diferenciais escritas a seguir, sendo que seu desenvolvimento detalhado

encontra-se no Apéndice A deste trabalho.

_dG; k,Cq
dt 1+KC; +K,C,e ©)

dCs _ k:C o
dt 1+ K,Cs +K,Cye )

As equacOes diferenciais (6) e (7) tiveram suas solucGes implementadas via
software MATLAB® R2012b, associado ao método de Gauss Newton aplicado para
minimizacgdo de uma funcdo objetivo. Os valores das constantes de velocidades foram
estimados a partir da comparacao entre os valores das solucgdes das equagdes dos modelos
implementados com valores experimentais das concentragdes dos componentes

envolvidos nas etapas de reacdo do processo.

Na Figura 25 estdo representadas as evolugdes das concentracdes do glicerol e do
Solketal com intuito de evidenciar a similaridade dos dados gerados a partir do

modelo cinético proposto com os dados obtidos experimentalmente.

Na Tabela 9 estdo relacionados os valores das constantes de velocidade de reacao

avaliados na temperatura de 40 °C.
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Tabela 9. Constantes de velocidade do processo de cetalizacdo do glicerol. CondicGes:
glicerina/acetona 1:4; 2,5mol%; 40°C.

CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REACAO

k2 = 0.5022

k5=10.4781

K1 =0.4940

K2 =0.4962

0.12 T T T T T
" *
01 * _
= 0.08 .
Lé + CGEXP
g 006 # CSK .|
*E I:"J‘-:“'mcnj
g 00 —CsK |
E mod
0.02 .
+
0; +
1 1 | 1 1
0 5 10 15 20 25 30

t{min)

Figura 25 Evoluces das concentragdes do glicerol e do SOLKETAL.

As evolugdes das concentragOes estdo destacadas segundo boas correlagdes entre
os dados experimentais e os previstos pelo modelo cinético proposto, verificando-se
assim a adequacédo do modelo aos dados experimentais, quantificada segundo valores da
funcéo objetivo nas ordens de grandeza de f o= [2.83 — 8.79]x102.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 CONCLUSOES

No presente trabalho de pesquisa, considerando as alternativas para a utilizacdo
da glicerina oriunda da fabricacdo do biodiesel, foi abordado a possibilidade de sua
transformacdo em compostos oxigenados empregados como aditivos para combustiveis
ou intermediarios para o desenvolvimento de outros produtos de maiores valores
agregados. Procedeu-se de forma experimental a sintese, a caracterizagdo e o0
desenvolvimento do processo de de cetalizagdo da glicerina com acetona na presenca de
catalisador &cido p-toluenossulfénico com vistas a producdo do (2,2-dimetil-1,3-

dioxolano-4-il)metanol, também conhecido como Solketal.

A formacéo do produto (solketal) foi realizada a partir da andlise composicional
do meio reacional por meio de cromatografia gasosa, tendo o produto (solketal) e a
glicerina que ndo reagiu aparecido no cromatograma nos tempos de retencdo de

aproximadamente 4,3 minutos e de 4,6 minutos, respectivamente.

A identificacdo do produto foi elaborada por espectrometria de massa, sendo 0s
picos de relagdo massa/carga (m/z) 43 (pico base), 59, 101 e 117 os principais fragmentos
observados, e sua estrutura comprovada via espectros de RMN de *H e **C do (2,2-

dimetil-1,3-dioxolano-4-il)metanol.

O efeito provocado pela presenca do solvente tolueno mostrou que quando o
processo é realizado fazendo o uso deste, a fim de se obter a remoc¢édo da agua no meio
reacional, a conversao aumenta aproximadamente 9% em relacdo a operacao realizada

sem a utilizacéo de solvente.

Catalisadores utilizados do tipo homogéneo acido p-toluenossulfonico e o do tipo
heterogéneo Montmorilonita K-10 apresentaram atividades semelhantes em termos de
conversao, mas com destaque para o sistema homogéneo capaz de permitir a producéo

seletiva do Solketal.
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A avaliagdo do comportamento operacional do processo catalitico homogéneo de
cetalizacdo foi conduzida em termos da alimentacdo dos reagentes, da concentracdo do

catalisador e da temperatura. Neste contexto, foi possivel concluir que:

e Foi possivel operar com os reagentes glicerol e acetona alimentados em uma razdo
molar estequiométrica, ndo havendo em decorréncia a necessidade de uso
excessivo dos citados reagentes;

e Uma quantidade minima do catalisador acido p-toluenossulfonico foi suficiente
para conduzir o processo, aplicando-se 2,5 % molar em relacédo ao glicerol;

e Temperaturas operacionais de 40°C a 70°C, promoveram conversdes do glicerol
e rendimentos em Solketal similares, havendo indicagdo do uso da menor

temperatura, fazendo-se dispensavel o uso excessivo de calor.

De mais, relativamente aos resultados obtidos a partir de uma concentracao
variavel de reagentes no meio reacional, averiguou-se que, a partir de 50 minutos de
reacdo, ndo houve diferencas significativas com relacdo as diferentes raz6es molares

glicerol/acetona. Assim, a operacgéo forneceu bons resultados.

A cinética do processo de cetalizacdo na presenca do acido p-toluenossulfénico
foi determinada segundo a evolucdo da conversdo do glicerol e a producdo do Solketal.
Foi alcancada uma conversdo de cerca de 90%, admitida como de equilibrio,
considerando sua constancia a partir de aproximadamente 15 minutos, ndo se fazendo
necessario 0 uso de tempos mais longos de operacdo. Neste tempo, obteve-se um
rendimento em Solketal de aproximadamente 85%, significando uma elevada seletividade
no processo catalitico homogéneo.

Evidéncias experimentais permitiram a elaboragdo de um esquema reacional
baseado em um mecanismo proposto para 0 processo, proporcionando a descrigdo da
cinética do processo. Um modelo matematico foi formulado através de balanco de massa
aplicado as operacdes em batelada, o qual foi ajustado aos dados das evolucGes de

concentracéo do glicerol e do Solketal.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre citadas aplicacdes para o solketal, pode-se destacar também o seu uso
como intermediario da reacdo de sintese do 6-hidroxi-metil-1,4-dioxan-2-ona, um
mondmero percussor do poli(1,4-dioxan-2-ona), polimero biodegradavel largamente
utilizado na fabricacdo de monofilamentos para material cirurgico de sutura (YU et al.,
2005).

Nas ultimas décadas, os polimeros biodegradaveis tém atraido muita atencédo no
campo biomédico, assim como em aplicacGes didrias (NISHIDA et al., 2000;
NIEKRASZEWICZ et al., 2007). Na cirurgia médica, suas funcdes sdo de ligacdo
(monofilamento de suturas, parafusos), encerramento (cobertura e oclusdo), andaimes
(proliferacdo celular e o guia de tecido), a separacdo (isolamento e inibicdo de contato) e
em medicamentos (NAIR; LAURENCIN, 2007).

Esses polimeros tém a vantagem de serem biocompativeis e reabsorviveis, por
exemplo, degradados em produtos de baixo peso molecular, que podem ser excretados ou
metabolizados pelo organismo. Além disso, polimeros biodegradaveis podem ser também
substitutos valiosos para polimeros de uso comum, tais como o polietileno (PE) e
polipropileno (PP) em aplicacBes de curto prazo como o de embalagens plasticas
(IKADA,; TSUJI, 2000).

O polimero biodegradavel poli(1,4-dioxan-2-ona) (PPDX) pode ser obtido por
polimerizacdo por abertura do anel do monémero 1,4-dioxano-2-ona (PDX). Esse
polimero é um forte candidato a um substituto biodegradavel para polimeros de uso
comum (RAQUEZ et al., 2009).

Recentemente, polimeros hiper-ramificados derivados do 1,4-dioxano-2-ona
(PDX) funcionalizado foram seletivamente obtidos por polimerizagao de condensacéo do
6-hidroximetil-1,4-dioxano-2-ona (HDON). O principal atributo de tais poli(6-
hidroximetil-1 ,4-dioxano-2-ona) (PHDON) é a presenca exclusiva de hidroxilas
primérias. O mondmero do polimero obtido (HDON) consiste de residuos de glicerol e
de acido glicélico, que o torna potencialmente biodegradavel (YU; FENG; ZHUOQO, 2005).
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Portanto, como proposta para trabalhos futuros, sugerem-se estudos visando
processar a conversao do subproduto glicerina, da producédo do biodiesel, em 6-hidroxi-
metil-1,4-dioxan-2-ona, disponibilizando tecnologia para obtencéo do precursor poli(1,4-

dioxan-2-ona) funcionalizada, com potencial para diferentes aplica¢Ges industriais..

As quantificacBes cinéticas das etapas reacionais estardo como resultados inéditos,
0s quais poderdo proporcionar o desenvolvimento do processo de produgdo dos

intermediarios e do monémero final.
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APENDICE A - FORMULACAO DO MODELO CINETICO

1. Etapas de Reacao.

k

A+C ﬁk‘j [AC]
™
I(2

[ACFG =——=  [ACG]
K

[ACG] _— AG'+H,0+C

k
AG' +C .%z [AG'C]
TRy
k:
[AGC] =———= SK+C
Ko = 29 Gy =K C,C 1
eql_CACC 1 “[AC] T DhegiAvC (1)
K _ Cueo : C -K_,C,C 2
eq4_C C ’ [AG'C] = *™eq4~Ag'~C ()
AG'~C

3. Balanco de Massa do Catalisador

Ceo =C¢ +Ciacy T Ciace; + Crace (3)
Ceo =Cc [1+ K'eql+Kl qul Co+ KquCAG'] (4)
v . 0o k'2 Keql
K eql — I<eqlCA ’ K eql — k. (5)
3

4. Taxas de Reagéo

e =k C[AG]CG =k’ Keq1CACGCc =k2CoCe (6)
Mg =K' C[ACG] =k, KeqlCACGCC =k2CsCe (7)



sk = kls C[AG'C] = kls Keq4CAG'CC = R5CAG'CC (8)
Nota:

dC

% ~0 ; KCaciCo —KsCiace; 0 ; 9)

[ACG] - Complexo de Transicao Cinética.

k2 = k'2 KeqlCA ; k5 = k'5 Keq4 (10)

5. Taxas de Reacdo — Expressdes Finais.

A concentragdo do catalisador é expressa de (3) da seguinte maneira:

Cc = Cc0 [1+ K'eql +K' 'eql CG + Keq4CAG']71 (11)

Substituindo (11) em (6), (7) e (8), obtém-se:

lo =l = EZCGCCO [1+K',+K"

fs =g = EZCGCCO [(1+K',, ) +K"

CG +I<eq4CAG']_1
Ce +K ,Corcl™

eql

eql eqd

e =KaCo (L4 Ky )[4+ (2 )C, + (st e, ]
e =Tae =K2 co("‘ eq )Cal +(1+K' ) G+(1+K' )Cc']
eql

6 =T = kzce [1+K1CG +K2CAG']_1
k, =k2Ce (1+K'y;)

eql

KI
Kl :( eq.l )
1+K eqt
K
Kz :( eq.4 )
1+K eql
e = aCs (12

o~ =
14K, Cq +K,C e
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Ik :R5CAG'CC :RE’CAG'CCO [1+K'eq1+K” Cs +K CAG']_l

eql eq4d

sk = RSC(: (1+Kle l)CAG'[1+( g o )CG + (h)CAG']i1
0 4 1+K' 1+K'y

fk = kSCAG‘[1+K1CG +KZCAG']_1

eql

r — kSCAG'
14K, Co +K,C e

6. Balancos de Massa da Operacdo no reator descontinuo.

dr,
Vils =5t
dr
+VLrAG = dAtG
dr,
+VLrSK _ﬁ

V, é o volume da fase liquida

dC, dC,e dCy.
- =r,; + =l | + =T
dt = © dt AG dt K

(13)

(14)

(15)

(16)

17)
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7. Equac0es Diferenciais de Balanco de Massa e Ajuste dos Modelos com Estimacéo

de Parametros.

dCs k,Cs
dt  1+K,C; +K,C,s

dCye — koCs
dt  1+K,C; +K,C,e

dCs _ KsC ac
dt  1+K,C; +K,Cps

(18)

(19)

(20)



69

Os parametros ko, ks e K1, K> foram estimados quando do ajuste das equacgdes dos
resultados experimentais.

CONSTANTES DE VELOCIDADE DE REACAO

k2 = 0.5022

k5=10.4781

K1 =0.4940

K2 =0.4962




