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RESUMO

Nas ultimas décadas, a crescente producdo do biodieselggemdo enormes
guantidades de glicerol como coproduto. O volume excedtentgicerol residual acarretou
com a saturacdo do mercado, tornando necessario a elabdeag@was estratégias para a
destinagéo do coproduto. No presente trabalho foram avabatisadores alternativos par
obtencado de acetais de glicerol via esterificagdo derglicom acido acético. Inicialmente os
ensaios experimentais utilizaram 6xidos metalicos ¢SNOs, MoOs, SOz, SBOs, Nb,Os e
0 6xido misto formado por SnMb,Os), entre 0os materiais avaliados 0.Gbfoi 0 Unico a
apresentar atividade catalitica superior a reacdo audentatalisador (branco), alcancando
98% de conversao em 3 h de reacao na temperatura 80°Cullalieessobtidos com o0 305
sédo similares a estudos disponiveis na literatura, tornemeiessante a investigacdo de
compostos de coordenacéo a base de antiménio. Os complakas@s foram o Sbgle o
SbCk, nas condicbes de 40 e 80°C, razdo molar 1:4 (glicerol/AcSi) agitacdo magnética
constante (3000 rpm). A caracterizacdo dos produtos fornfadosalizada pela técnica de
cromatografia gasosa (CG). Os catalisadores cloradoseapseam resultados promissores,
com destaque para o SbGle a 80°C alcancou 100% de conversédo nos 15 min iniciais, com
ordem de seletividade em 46, 33 e 21% para mono, di e treeetii80 min, respectivamente.
Devido seu melhor desempenho catalitico, posteriormengsimdos com o ShCliveram
continuidade, sendo investigados parametros como temperatziaa,molar (glicerol/AcOH)

e carga de catalisador. Outra parte do trabalho consistavahar o desempenho catalitico do
HCI, com o intuito de realizar uma comparacdo com ogpéxos clorados. Os resultados
encontrados para o Slk@iram superiores aos obtidos com HCI, destacando méabiveade

para di e triacetina, sugerindo que etapas mecanisticasrpossaer via interacdo acido de

Lewis.

Palavras-chaves.Catalise, biomassa, glicerol, coproduto do biodiesel.



Abstract

In the last decades, the growing production of biodiesebbar generating huge amounts of
glycerol as a co-product. The excess volume of resglyeg¢rol resulted in market saturation,
making it necessary to develop new strategies for théndtsh of the product. Alternative
catalysts for glycerol acetals via esterificationgbfcerol with acetic acid were evaluated.
Initially the experimental tests used metal oxides (SWQs3, MoOs, SBO3 e 0 ShOs), among
the evaluated materials the 8 was the only one to present catalytic activity supeor
without catalyst reaction (blank), reaching 98% conversin8 h of reaction at 80°C. The
results obtained with S0s are similar to studies available in the literature, makimgeresting

to investigate antimony coordination compounds. The casadystiuated were Sh¥zind SbG

at 40 and 80°C, 1:4 molar ratio (glycerol / AcOH) under constaagnetic stirring (3000 rpm).
The gas chromatography (GC) technique assists in the tddzation of the products. Both
chlorinated catalysts presented satisfactory resultslitiging the SbGlthat at 80°C reached
100% conversion in the initial 15 min, with selectivilyder of 46, 33 and 21% for mono, di
and triacetin after 180 min, respectively. Another parthefwork dedicated to evaluate the
catalytic performance of HCI, the purpose of this study teasompare the kinetics of
chlorinated complexes against a genuine Brgnsted acid. Shésréound for SbGlwere
superior to those obtained with HCI, highlighting the higéelectivity achieved for di and
triacetin, raising evidence that mechanistic steps mapdoerring via acidic acid Lewis

interaction.

Keywords: Catalysis, biomass, glycerol, biodiesel byproduct.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios do homem moderno esté diretamlacienado com a
demanda energética. Agéncia Nacional do Petréleo (2020) divdigdos obtidos em
2010, na comparacao do consumo de petréleo no mundo e a sudachpde refino. Os
resultados apresentam consumo de 98,3 Mbbl/d (milhdes dg dametréleo por dia),
em relagdo com a capacidade de refino limite de 101,3 MbBdes indicadores s&o
alarmantes, evidenciando a dependéncia pela matriz enargétiorigem fossil. A
guantidade total de energia consumida mundialmente foi de 13tép9no qual, 81,6%
eram provenientes dos componentes fésseis (ANP)2020

A busca por fontes alternativas de energia permeiasvésiferas governamentais.
No Brasil, foi estabelecido por Lei (Lei No 11.097, de jan€eo2005) a introducao
obrigatdria do biodiesel na matriz energética. Recemteanem setembro de 2019, foi
determinado um percentual de 11% de biodiesel na mistura comsel dnineral,
composto conhecido contll, e j& em marco de 2020 o percentual foi antecipado para
12% (ANP, 202D

A sintese do biodiesel em larga escala gera grandes gdastia glicerol, como
coproduto principal. Uma estimativa de 10% (em massa) degli@sidual é formada a
partir da parcela total de biocombustivel produzido. O rapidscionento das
biorrefinarias, aumenta o excedente desse coproduto nodoemansequentemente
acarretando reducdo do seu valor comercial. Charles Xu,ef2@l6) comenta a
necessidade de busca de novas rotas para diversificarrealese o uso do glicerol,
garantindo o futuro e a sustentabilidade da industria do bad@kd et al., 2016; XU et
al., 2014; GHAZIASKAR et al., 2015).

O 1,2,3-propanotriol, comumente chamado glicerol, pode ssidayado como
uma molécula plataforma, e essa caracteristica asbiiida as propriedades fisico-
guimicas que permitem a versatilidade do seu uso. Diversosspasccataliticos ou
biolégicos disponibilizam um grande potencial para obtemgiprodutos quimicos de
valor agregado, tais como: ésteres, éteres, gas deeshitkegénio, epicloridrina, acido
tartonico, propanodibis, acroleina, dihidroxiacetona, gdliee entre outros
(KAMARUDIN et al., 2016).

Nos ultimos anos a maior fonte de glicerol € a indUstr&aldocombustiveise
consequentemente os produtores de larga escala podemadiiitarol para alcancar o

grau de pureza entre 95,5 a 99% (m/m), e aplici-lo nos sédomeacéuticos, cosméticos
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e alimenticios. Contudo, os processos de purificacdo dessgstos sdo caros e
exaustivos, tornado o glicerol bruto incompativel para o rderddo entanto, visando a
sustentabilidade dos pequenos e medios produtores cresceeesmtem desenvolver
novas rotas tecnolégicas para uso do glicerol bruto (HiE,&017).

A alternativa de tornar consolidado o mercado do bietleesmo fonte de energia
verde rentével, cria a necessidade em buscar novategits para aplicacdo do excesso
de glicerol (coproduto) gerado pelas biorrefinarias. Nessgquinga, no presente
trabalho seréo avaliados sistemas cataliticos attersavisando transformar o glicerol
em produtos de valor agregado. A reacdo de esterificacaglicwol com acidos
carboxilicos de cadeia curta, como acido etanoico (acidtica), € considerada
promissora (XU et al.,, 2015), podendo ser uma alternatheeerdge na obtencdo de
insumos quimicos versateis em varias aplicaces, desd@siria dos cosméticos ate
como aditivo de combustive(BAGLIARO et al., 2007; TESTA et al., 2012).

Nesse trabalho foram avaliados catalisadores altersgian@ obtencéo de acetais
de glicerol, a partir da esterificacado do glicerol nagmea de acido acético, avaliando
diversos parametros reacionais. O intuito principatidcer os obstaculos apresentados
com o uso da catdlise tradicional empregando acidos inoogamo que se refere a

problemas de seletividade e alta corroséao.
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2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

2.1 Objetivo Geral:

Obter acetais de glicerol via esterificacdo de aciddsmgédicos de cadeia curta e
glicerol, empregando catalisadores ndo classicos, aslaliadiversos parametros

reacionais no desenvolvimento de uma rota catalitica alterna

2.2 Objetivos especificos:

e Realizar levantamento bibliografico ao longo do estudo;

e Realizar ensaios cataliticos aplicando catalisadorde®xnetalicos e compostos
de coordenacédo a base de Sb na esterificacédo do gtioendAcOH;

e Realizar testes cataliticos variando razdo molar (gliéeido carboxilico), carga
do catalisador, temperatura, agitacao e diferentes tempeagi® e reatores;

e Estudar a atividade e seletividade dos catalisadores comsideos produtos
alvos: mono, di e triacetina;

o [Estudar comparativamente as espécies cataliticas ga@asi e o acido cloridrico
(HCI), um catalisador acido de Brgnsted tradicionalmente usadmeacdes de
esterificacdes;

e Investigacdo das espécies cataliticas: EspectroscoBiegi@o do Infravermelho
médio por Transformada de Fourier e Ressonancia Magriticlear (RMN).

e Analisar os produtos formados por cromatografia gasosaHO§
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O Mercado do Glicerol

No ano de 1783, o glicerol foi pela primeira vez sintetizado geimico sueco
Carl Wilhelm Schelle, o qual trabalhava com materiaisliatts e 0leos vegetais
(processo de saponificacdo com 6Gleo de oliva). O liquidalst s,docicado, incolor de
alta viscosidade nao teve grande relevancia na époddp e falta de aplicabilidade.
Apenas em 1866, com a producdao do trinitrato de glicerol, comgestado do glicerol
empregado na fabricacéo de explosivos, surgiu o uso iIrdSIANTANA et al., 2016).

Denominado de 1,2,3-propanotriol, o glicerol tem estruturandda por uma
cadeia de trés atomos de carbonos, com trés hidroxilmbuidas em cada carbono
(polialcool), o qual define sua reatividade molecular (MAR@UEal., 2011). Os grupos
hidroxilas caracterizam as principais propriedades figidazicas, tornando a substancia
completamente sollivel em agua e alcoois, e insodimelidrocarbonetos, com ponto de
fusdo de 290°C e viscosidade de 1.412 Pa s a pressao ambiente (NMANRDA016).
He et al., (2016) afirma que hoje o glicerol € consideradaonaterial de partida para
obtencdo de um grande numero de compostos de uso diversificati@lmente sao
conhecidas mais de 1500 aplica¢@es finais, com destaquespsetores de cosméticos,

higiene pessoal, farmacos e alimenticios (Figura 1) ¢HiE,e£016).

Na Figura 2 esta disponivel um esquema mais detalhado solwienoevde
aplicacdes do glicerol. Na industria quimica, dest#ca-producédo de aditivos, tintas,
detergentes e adesivos; no mercado de alimentos tem ampartcomo agente
emulsificante, umectante, antioxidante, agindo comoerwaste de bebidas, comidas,
carnes e racdo de animal. No setor farmacéutico, sawadgdi na composicdo de
capsulas, pomadas, pasta de dente e maquiagem, entre Qutroslestaque, é seu uso
na indastria téxtil, aplicado na flexibilizacdo de fibradém disso, o glicerol é
comumente empregado na industria do tabaco, aplicado ditemas folhas do fumo

para evitar o ressecamento (SANTANA et al., 2016).
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Figura 1 — Porcentagem dos principais mercados do glicerol.
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Fonte: Adaptado de KONG et al., 2016b

Figura 2 — Areas de aplicagBes do Glicerol e seus derivados
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Fonte: SANTANA et al., 2016

Dados de 2016 apontam que o comeércio de glicerol movimenta & dgh&S$
com producédo anual de 910 000 t, sendo considerando um mercadaopggaado
comparado a producéo global de derivados da industria petrsl{feNITHA et al.,
2016). Como exemplo, segundo os relatérios da Braskem, a dizmaumal de eteno em
2011, importante componente para a petroquimica, atingiu a@daimente 125 Mt, um
volume 100 vezes maior que a demanda de glicerol (FADIGASE, €012). Contudo, o
glicerol € um importante insumo quimico, representando @ ¥ ercado oleoquimico,
em 2012. Predominantemente as fontes geradoras de glicgarolparcado sdo providas
de trés processos renovaveis: manufatura do biodies#bsagraxos e a industria do

sabdo. Em 2011, 65% do glicerol foram produzidos pelas refirdgibiocombustiveis
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23% como coproduto da obtencao de &cido graxos (ANITHA,eGl6; MONTEIRO
et al., 2018).

3.1.1 Producéao do Glicerol

Além das propriedades j& mencionadas no item antemgicevol € um substrato
nao toxico e biodegradavel, caracteristicas que vem atraiinteresse do mercado. A
Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisico-quimicaactecssticas de toxicidade.
O glicerol pode ser obtido por diversas yiagamoso quimico Pasteur (1857) produzia
0 composto a partir do acido succinico, no processo derigagéo alcodlica. Durante a
primeira guerra mundial (1914-1918), o glicerol era gerado pomentacdo de
carboidratos ou hidrogendlise. Contudo, o glicerol passa @@guzido pelos insumos
da petroquimica a partir de 1943, correspondendo a 60% do voluimetate de 1960
(KONG et al., 2016p

Tabela 1- Propriedades Fisico-quimicas e de toxicidade do glicéro

Descricao Valor

Férmula Molecular CsHs(OH)s3

Ponto de Fuséo (°C) 17,8

Ponto de Ebulicdo (°C) 290

Viscosidade (Pa s) 15

Presséo de Vapor a 20°C (mmHg) <1

Densidade a 20 °C (g ¢in 1,261

Ponto de Inflamacéo (°C) 160 (copo fechado)

Limite de etilenoglicol e dietilenoglicol (m < 0,050

/ mL)

Residuo na ignicéao <0,01%

Cloreto <0,001 %

Sulfeto <0,002%

Metais pesados (ug / Q) <5

Compostos Clorados <0,003%

Acidos graxos e ésteres N&o superior a 1 mL de 0,5
Hidroxido de sodio consumido

Calor de fuséo a 18,07 ° C (cal/g) 47,49

Temperatura de autoignicéo (°C) 400

Temperatura critica (°C) 492,2

Presséo critica (atm) 42,5

Constante dielétrica (25 °C) 44,38

Momento dipolar (36- 50 °C) 2,68 D

DL50 (oral-rato) mg kg 12 600

DL50 (dérmico-coelho) mgky > 10,000

CL50 (rato-1h) mg m 570

Fonte: Adaptado de KONG et al., 2016b
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As plantas industriais especializadas em sintese daajligassaram a perder
popularidade nos ultimos anos, devido ao grande volume eéeajlierado dos processos
renovaveis. Podemos destacar os exemplos da Dow Chefélicaa de glicerol situada
no Texas (EUA), que em 2007 encerrou sua p@gug o caso da Procter & Gamble
Chemicals, que fechou sua refinaria em 2006, na InglateNE A et al., 2019).

De fato, podemos ver um rapido crescimento da ofertglickrol oriundo de
processos renovaveis, principalmente como coproduto diebéddestacando o periodo
entre 2008 a 2011 (Figura 3), no qual sua produgdo e cONsSUMO ramesce
vertiginosamente, destinando um enorme volume de glicesadual para o mercado
(NANDA et al.,, 2016). Na proxima item (3.2), serd discutida aas#@io atual e
perspectivas do mercado de biodiesel e seus derivados, qtienaadécada tornou-se a

principal fonte de glicerol.
Figura 3 — Principais fornecimentos de glicerol para o mercado

3500 - W Outros

M Sintético

3000 1 mAlcoois graxos
2500 A W Biodiesel
2000 - M Acido graxos
M Saponificacdo
1500 -
1000 A
" j I i
0 -

Mil Toneladas Métricas

> ® N
S ..e“ 8 .&\ & &
v ’ % Q2 Q'
é\@ i N
& € &
N Q\ Q\
Ano » hi

Fonte: Adaptada de ANITHA et al., 2016
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3.2 O Mercado do Biodiesel e Seus Derivados

3.2.1 Produgéo do Biodiesel

O previsto declinio da capacidade mundial para refino delgeetetn conjunto
aos impactos ambientais relacionados ao consumo desdiEsifosseis, contribuiram
com o desenvolvimento de tecnologias para qualificacdo dodbustiveis verdes,
destacando os programas de bioetanol e o biodiesel (Hioistireis) que atualmente
integram as formas de energias consumidas no mundo (NANDAI., 2016;
GARLAPATI et al., 2016).

O biodiesel pode ser considerando uma mistura de moresstiguilicos de
acidos graxos obtido principalmente via transesterificd€égura 4), reacdo que usa
como materiais de partida 0leos ou gorduras vegetais owianina presenca de um
monoalcool de cadeia curta em excesso (geralmente aobet&®ao adicionados
catalisadores, comumente compostos alcalinos, a éxeshopNaOH, KOH ou seus
respectivos alcoxidos (NANDA et al., 2016).

Figura 4 — Esquema da Reacao de Transesterificacdo para obtencdo de bisdie
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Fonte: AUTOR, 2020.

As plantas industriais de biodiesel vém crescendo rapitanmas ultimas
décadas, apenas em 2016, foram mais de BB (milhdes de metros cubicos)
produzidos, crescimento de 7,5 % em relacédo a 2015 (28,49 MmEstados Unidos se
destaca como o maior produtor, com escala de 5,5 skeguido do Brasil (3,8 Mi)
Alemanha (3,0 Mr), Indonésia (3,0 MA), e Argentina (3,0 Md). Os paises

participantes da Unido Europeia contribuiram com mais dieergo da producéo global
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(34,7%), fornecendo 10,7 Miale biodiesel em 2016. As expectativas apresentam um
crescimento anual de 4,5%, podendo atingir 41°m 2022 (MONTEIRO et al., 2016).

Nesse cenério, o Brasil tem uma posicao privilegiada devideaso territorio
continental, possuindo uma enorme capacidade para o foergoirde biomassa, e
grande experiéncia nas pesquisas de biocombustiveis (PNPB, 20tbhsumo do
biodiesel teve inicio em 2004, mas em carater experimeetado realizado de forma
voluntaria. A obrigacdo do uso do biodiesel iniciouaniigo 2° da Lei n° 11.097/2005,
gue o introduziu obrigatoriamente na matriz energéticaldiras No entanto, foi apenas
em 2008, que entrou em vigor a mistura obrigatéria de 2% deebiddB2) ao diesel
mineral, mistura disponivel nos postos de abastecimentmgo tio territério nacional.
O sucesso do programa e o fortalecimento do mercado v@iraado o percentual da
mistura do biocombustivel ao diesel do petroleo ao long@anlos A Figura 5 mostra a
evolucédo da mistura diesel/biodiesel, atingindo 12% de lsieldem 2020, composto
conhecido como B11 (Site: ANP, 2020

Figura 5 — Evolucéo do teor percentual de biodiesel presente noegdel brasileiro
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Apesar dos indices publicados mostrarem uma crescente @oodeidiodiesel,
existem alguns desafios a serem superados, 0 prime&rgedstionado aos custos da
biomassa, que em alguns casos levantam debates sobre ngagwaiamentar
(MONTEIRO et al., 2018). O segundo grande desafio, esta reldoi@maexcedente de
glicerol como coproduto, pois apenas em 2015 foram ge@@D900 M de glicerol
residual (MONTEIRO et al., 2018; SAMOILOV et al., 2016). De fatexoesso de
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glicerol atualmente é encarado como uma oportunidade peedeé@r o mercado
oleoquimico e a competitividade do biodiesel a longo pr@zarescimento do mercado
dos biocombustiveis garante um futuro promissor para o dlm@mm matéria-prima de
grande potencial (ANG et al., 2016aLIU et al., 2012; DA SILVA et al., 2017).

3.2.2 Coprodutos (Glicerol Bruto) da Transesterificagédo

A principal rota produtora de biodiesel também se tornpurgipal fonte de
glicerol bruto (GB), denominagdo do glicerol oriundo do leedi. A razédo
estequiométrica entre a manufatura dos monoésteresiaquile acidos graxos e o
glicerol é de 3:1, respectivamente (LIU et al., 2012; HE gR@l7). A parcela de 10%
da producéo total esta atribuida a formacéo do glicerol brikg,de GB ¢é formado a
partir de 10 kg de biodiesel produzido. Monteiro et al., (2018)nafique o volume
excedente de glicerol gerou grandes mudangas no mercadoaddsta reducéo do valor
comercial do produto, entre o periodo de 1995 a 2005, cairam del 08 $ 0,40 Ib.
Atualmente, a industria do biodiesel tem seus objetivoteados principalmente no
desenvolvimento do processo, armazenamento e destinagd@omodutos (NG et
al., 2013; MONTEIRO et al., 2018).

3.3 Situacao Atual do Glicerol Bruto (GB)

3.3.1 Destinacéo do GB

Um levantamento realizado em 2011, relatou producédo détxjé GB, 2Vt foi
a parcela utilizada pela industria, o qual o restante (60% da pa)dacé@lescartado,
principalmente em processos de incineracdo. Anitha €2@l8) afirma que metade do
glicerol é purificado e usado em diversos setores, mmEntos custos de purificacdo do
GB séo diretamente relacionados as dificuldades degsoce sdo quesitos primordiais
gue levam ao descarte. Além do mais, as etapas de elimisagaalternativas que
também possuem valores significativos, por isso incineragénou se a via mais

utilizada, apesar do processo liberar grandes quantidades tEnacroomposto com
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potencial cancerigeno (MONTEIRO et al., 2018; ANITHA et al., 2CBANTANA et
al., 2017).

No Brasil, Santana et al., (2017) comenta a ndo existéade&s ou mecanismos
de fiscalizacdo que regulem de forma especifica o desaarggicerol gerado pelos
pequenos e grandes produtores. Nesse contexto, ja foranadasesituacoes em que
houve a elimina¢ao indevida de GB em cursos d’agua, em dois estados da regido nordeste,
trazendo riscos a saude humana e ao meio ambientetidagés do glicerol no Brasil
ndo € monitorada corretamente, e a maioria dos grandigqes contratam servicos de
empresas privadas especializadas em refino/descarte de IglicArasituacédo dos
pequenos produtores demostra a total auséncia de control®leiascde dados
(SANTANA et al., 2017).

A maioria das empresas nacionais especializadas eno refn glicerol
comercializam com o mercado asiatico. Apesar dos asaecnologicos, as etapas de
purificacdo sdo complicadas e incapazes de absorver mevale GB, tornando um
problema para a cadeia produtiva do biodiesel. De fatseraiza baixa confiabilidade
nos processos de purificacdo do GB, principalmente nas aeaslimentos,
medicamentos, cosméticos e afins (SANTANA et al., 20ITAA et al., 2016).

3.3.2 Etapas de Purificacdo do GB

A obtencé&o do biodiesel permite utilizar uma enodinersidade de oleaginosas
como material de partida, ponto positivo para a cresqantiucdo. No Brasil, assim
como nos EUA, a principal fonte é o 6leo de soja, enquaniuropa o mais utilizado é
a colza, seguido pelo 6leo de girassol, acafrdo, canpéma. Contudo, € recorrente o
interesse por outros materiais de partida mais bareto®) Oleo de cozinha residual,
gordura animal, sabdo, graxa e recentemente a utilizdeddleos de microalgas.
Entretanto, a origem da matéria-prima, combinado com adig@s reacionais e 0s
processos de tratamento pos-reacéo, sao fatores que pnd@Bzeom diferentes teores
e espécies contaminantes, sendo tratado como um pontdavoegat relacdo ao
coproduto, por trazer dificuldades na padronizacéo das etapasfibagho (HE et al.,
2017; UU et al.; 2012; UO et al., 2016).
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He et al., (2017) comenta que o teor de pureza do GB podedaddr a 90 %
dependendo do processo, dificultando estabelecer a ca@podbd substrato. Os
principais contaminantes encontrados s&o: metanol, agb&o,ssais, catalisadores
residuos de acidos graxos e biodiesel. A Figura 6 apresemsgquema das etapas usuais
de purificacao, inicialmente a neutralizacéo/separacéoesdiaadas para remocao do
sabéo, catalisadores, sais e 0s demais materiais @gaaios processos de evaporacao
a vacuo eliminam o metanol e 4gua. Para atingir o eldeadale pureza, superior a 95%,
sdo aplicadas técnicas de separacdo por membranajoim@zae adsor¢cdo de carvao
ativado, entre outras (HE et al., 201WQ et al., 2016; GONCALVEZ et al., 2016).

Figura 6 — Esquema das Etapas de Purificacdo do Glicerol Bruto
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Fonte: Adaptado de LUO et al., 2016.

O nivel de pureza e aplicacGes do glicerol pode ser diviaid8 eategorias, o
grau técnico é um substrato utilizado exclusivamententesei de produtos quimicos e
polimeros, podendo apresentar pureza inferior a 96% m/istiia farmacéutica norte
americana emprega um glicerol com 99,5% m/m, enquanto aFmodical Codex exige
pureza igual a 99,7% m/(hUO et al., 2016).

As técnicas apresentadas para refino do GB necessitarnsigadistimentos em
recursos e equipamentos. Os grandes produtores de biodieseégeraes quantidades

de glicerol, que apos tratados com pureza superior a 99,5%n pedeltilizados pelas
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indastrias de alimentos, farmacia e cosmeéticos. Contuskgseetapas tornam-se
insustentiveis economicamente para os médios e pequedagores, por ser uma tarefa
gue requer elevados custos, exigindo do processo a busca patigtisrmidveis que
possam destinar o GB diretament&Q.et al., 2016; ANITHA et al., 2016).

3.3.3 Novas Estratégias para utilizacdo do GB

A saturacdo do mercado do glicerol apresenta um dos prsoipstiaculos que o
setor do biodiesel precisa enfrentar. A dificuldade da tnd(tsadicional em absorver a
producdo GB desperta a necessidade de buscar novas estmégisdiza-lo de forma
alternativa, eliminando etapas de purificacdes mais sevek®m do mais, o
desenvolvimento de novas aplicacbes para o GB € visto namooportunidade para
consolidacdo do mercado do biodiesel, pois adicionar @&l coproduto contribui para
uma expansdo econdmica da cadeia produtiva (HE et al., RD17%t al., 2012DA
SILVA et al., 2017).

O nuamero de publicacbes com a tematica glicerol e glidenuto cresceu
rapidamente no periodo de 1990 a 2019, a Figura 7 apresenta umagatosjgdados
obtidos através da Web Science e Scopus, com total deeZB8238, respectivamente
(PERIODICOS CAPES2020). A literatura apresenta diversos trabalhos de regiséo
focam na problematica do GB, abordando o tema sob difergentgsectivas. Ardi et al.,
(2015), He et al., (2017) e Anitha et al., (2016) focam na cofwels glicerol em fontes
de biocombustiveis, substrato para fermentacdo, alimentasapanal, producédo de
metanol, biopolimeros, tratamento de agua residual, emtr@sq ARDI et al., 2015; HE
et al., 2017; ANITHA et al., 2016).
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Figura 7 — Numero de publicagdes no Web Science e Scopus sabitematica glicerol e glicerol
bruto (biodiesel)
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Fonte: Adaptado de Periodicos CAPES, 2020.

Vivek et al., (2017) publicou uma excelente revisdo sobre sdigeespécies
derivadas do glicerol, principalmente as classes dos asidasicos, lipidios, mono e
diols. Destaque para: (i) o acido succinico, atual derivadpettaquimica, usado na
industria de alimentos, bebidas, resinas, revestimentos, miigsnglasticos, farmacia,
solucbes de degelo, solventes, lubrificantes, cuidacksoais e producéo de polimeros
biodegradaveis; (ii) o acido citrico empregado como constsale alimentos/bebidas,
medicina, metallrgica, téxtil, agente quelante e ad#timsurfactantes e detergentes; (iii)
0 acido propiénico que é um importante componente em té&stimps, antifingico de
alimentos e racdes, perfumes, sabores artificiaserst@s, herbicidas, plasticos de
celulose e sintese de vitamina E; e (iv) os acidogdaetglicérico, que sdo importantes
mondmeros multifuncionais. Entre os alcoois, destgmpra o 1,3-propanodiol e o
butanodiol, usados extensivamente na industria dos poBmeosméticos, solventes,
aditivos de detergentes, resinas, alimentos e farnfaaiafim, a producéo de lipidios a
partir do glicerol vem atraindo atencdo do setor oleoquimiasitgtando a producéo
de matéria-prima ndo comestivel de baixo custo para prodigdmocombustiveis
(VIVEK et al., 2017).

Pagliaro et al., (2007), Kong et al., (2016a), Monteiro.e({2018) e Garlarpati et

al., (2016) elucidaram varias estratégias na obtencamnaigostos derivados do glicerol,
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de alto valor agregado (Figura 8). A producasyhgas ou gas de sintese (hidrogénio e
monoxido de carbono) é considerado uma das maiores dwwagdustriais, pois por
meio de processos de oxidacao ou reformas, podemos obténimmde combustiveis e
produtos quimicos para as biorrefinarias. Cabe ainda mencasareacbes de
hidrogendlise para geracdo de propilenoglicol @G; usado em resinas poliéster,
fluidos funcionais, tintas, alimentos, cuidados pessoastergentes liquidos,
componentes do tabaco e alimentacdo de animal. Os estlainsnados aos processos
de desidratacdo ddo origem a acroleina, componente do &acitico,awmisado no
tratamento de fibras com aplicacées em higiene, emm @@mo almofadas e fraldas. Via
reacOes de oxidacdes cataliticas é posaiwbtencdo de importantes componentes, entre
eles, a dihidroxiacetona (DHA), usada como aditivo paranétisos e produtos de
bronzeamento; o acido glicérico (AG) considerado impaetamermediario de sintese; e
0 acido mesoxalico, produto fino valioso no tratamentostieoporose e obesidade. As
reacoes de halogenacéo estdo sendo investigadas para obteegidoridrina (EHC),
intermediario quimico para sintese de resinas epoxmagsie poliamida, elastomeros,
polidis e entre outros derivados glicidilicos. Reaglilesondensacao estédo possibilitando
obter o dioxolano e o dioxano, solventes de elevada taipoa para a industria dos
biopolimeros e sintese farmacéutica. A producdo de gliceanborato via
transesterificacdo também vem sendo investigada, visto gue elplicado como
importante componente da industria de semicondutores, imt@moepara sintese de
plasticos, ativador para agricultura de plantas e s@ysara medicina. Por fim, podemos
destacar a producdo de poliésteres e monoglicerideos, airites possibilidades.
(KONGet al., 2016b; PAGLIARO et al., 2007; MONTEIRO et al., 2018; GARPATI

et al., 2016).
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Figura 8 — Diferentes estratégias para obtencéo de derivados do glice
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Fonte: Adaptado de KONG et al., 2016b.

A transformacdo de glicerol em aditivos oxigenados paabustiveis e
lubrificantes, € considerada uma das alternativas pmaimissoras. Diversos trabalhos
estdo sendo publicadog entre as rotas mais citadas configuram a cetalizacéo,
acetalizacéo, eterificacéo e a esterificacao, as gferecem uma mistura de compostos
gue melhoram o desempenho dos combustiveis, aumentamdlice de octanagem,
propriedades de fluxo a frio, acdo antidetonante, redngdemissédo de particulas e
formacdo de gomas (TRIFOI et al., 2016; NANDA et al., 20XBNK et al., 2016b).

As reac0Oes cataliticas para obtencao de éteres de picedozem uma mistura
de compostos oxigenados que melhoram a performance do @eb @ietros materiais,
a exemplo dos acetais de glicerol, estdo sendo idexlifficcomo aditivos poderosos
capazes de substituir os compostos convencionais desidadpetréleo, como os éteres
alquilicos terciarios (MTBE e ETBE), causadores de proddemmbientais. Entre eles, o
2,2-dimetil-4-hidroximetil-1-3-dioxolano (solketal), que quandsturado a gasolina,
causa 0 aumento no indice de octanagem, e para diesel aesblpdeduz a emissao de

Oxidos de nitrogénio, monoxido de carbono, hidrocarbonetos,dakled materiais

particulados poluentes.
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Além disso, a producdo das acetinas, por meio das reacOestetificacdo
catalisadas por acido se tornou uma alterativa atrgesmte obtencdo de compostos
versateis, que também possuem propriedades de bioaditivosTEHIEN et al., 2018;
KONG et al., 2016b; NANDA et al., 2016; SAMOILQV et al., 2016).

3.4 Esterificacdo do Glicerol Para Obtenc&o de Acetais de Glicerol

3.4.1 Esterificacé@o do glicerol com &cido acético

Este trabalho definiu como estratégia investigar alteasatjue possibilitena
producéo de componentes quimicos derivados do glicerol. Afiesigio do glicerol para
obtencéo de acetais de glicerol foi o método adotaddpsmmsiderada uma alternativa
economicamente viavel, capaz de adicionar valor a cameidutiva do biodiesel,
reduzindo custos operacionais e problemas ambientais (HE 20H57; 2HOU et al.,
2013).

A escolha dessa alternativa esta diretamente rela@oaarabalhos anteriores
realizados em nosso grupo de pesquisa, GCAR (Grupo de Cataksmatividade
Quimica), nos qus foram avaliados diversos catalisadores alternativomglexos a
base de estanho) frente a esterificacédo de glicembcalos carboxilicos de cadeia longa
(acido oleico), propondo obter mono e diglicerideos, imptasanomponentes para
industria dos cosméticos, alimentos, farmacia e afiids $ILVA, 2017).

De acordo com a literatura, a formacado de ésteres m g@armistura acido
carboxilico e alcool (ou fendis) é definida como a @eage esterificacdo. Tal reacao,
pode ser catalisada por acidos de Lewis ou Brgnsted, leedodoacdo de agua como
coproduto. Nesse caso, o glicerol (alcool) pode reagir coacido acético (acido
carboxilico) para obtencado de monoacetinas (MA), dizae{DA) e triacetina (TA), em
etapas consecutivas. Geralmente, se usa acido acétiercesso para que o equilibrio
seja deslocado no sentido dos produtos (Figura 9), A escollaidim acético como
agente em excesso estéa relacionada ao seu baixo D@&BJNA-RODRIGUES et al.,
2012; HOU et al., 2013; SOLOMONS FRYHLE, 2012).



32

Figura 9 — Esquema da esterificacdo de glicerol com acido acético patstencao de acetinas
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3.4.2 Acetais de Glicerol (Acetinas)

Os acetatos de glicerol, ou simplesmente acetinas, peetesmtetizados a partir
da esterificacdo direta, utilizando &acido acético owrau acético como agentes
acetilantes, ou por meio da transesterificacdo derglicem acetato de metila
Entretanto, Rastegari et al.,, (2015) afirma a que estgdic alcanca melhores
rendimentos em comparagdo aos experimentos realizaagldsansesterificacdo. Essa
classe de compostos possui um grande numero de aplicaed@aalmente sao
considerados bioaditivos oxigenados de grande potencial. i@ametato de glicerol,
normalmente chamado de monoacetina (MA), é usado cdlitivoaalimentar e na
fabricacdo de explosivos em p6 sem fumaca. O diacetaflicdeol, ou diacetina (DA),
tem acado plastificante, solvente, alimentos, agentesiente da manteiga de cacau,
intermediario para fabricacdo de lipidios, resinas evatos celulésicos, como a
nitrocelulose. O triacetato de glicerol, chamado de ti@cef{TA), € usado como
solvente, agente antidetonante, emulsificante, gelati@izaomponente em filtros de
cigarro, e também possui propriedades de aditivos parausbivdis, entre outras
(RASTEGARI et al., 2015; HU et al., 2015HDU et al., 2013).

A mistura MA e DA tem aplica¢cGes na industria de atitos e cosméticos, além
de participar da fabricacdo de poliésteres criogénicos dradéveis, usados para
armazenar substancias de baixa temperatura. A misturaDiA TA possui também
diversas aplicacdes, entre elas, solvente de patasmpressoras, corantes, plastificantes
e amaciantes. Por fim, a mistura DA e TA sdo 6timdsvad para diesel, melhorando o
indice de octanagem, viscosidade e propriedades em cesidlig® (HOU et al., 2013).

Podemos destacar a TA como o acetal de maior relev@aca a industria,
representado 10% do mercado do glicerol. Nos udltimos amgsoducdo de TA
ultrapassou 110 000 t, senda a China o maior consumidor, cardaboom 35% do
comércio mundial. A demanda por TA cresce em ritmo5da 10% por ano,
principalmente devido a crescente aplicacdo de aditivos pgi@sticos (MIREILESe
PERREIRA, 2013; ONG et al., 2016p

A TA pode ser encontrada naturalmente no éleo de figablaadhau, manteiga
e algumas gorduras. E um liquido oleoso transparente dessafi@o, o qual atualmente
foi reconhecido peld).S. Food and Drugs Administration como ingrediente alimentar

humano. A producéao tradicional de TA é dividida em dugsasta primeiro ciclo ocorre
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com adicdo de acido acético sem catalisador, visandodag#o de MA, em seguida o
acido acético e a 4gua sdo removidos do meio reaciosalgUnda etapa, prossegue em
outro reator, no qual a MA é submetida a esterificacdoatdrido acético, formando
TA e acido acético. Por fim, o &cido acético produzidedclado e direcionado ao
primeiro reator (KONG et al., 2019; GALAN et al., 2009).

Contudo, de acordo com Van Damme et al., (2014), transfari@& produzido
pelas biorrefinarias em TA, se tornou uma possibilidaderessante por trazer
valorizagdo a um material residual de baixo custo. Al&sodise o total de GB fosse
transformado em TA, poderiamos aumentar a capacidade acducfo dos
biocombustiveis em até 20%, devido a TA ser totalmentewelsad biodiesel, e possuir
propriedades adequadas para aditivo (GALAN et al., 2009, VAN BIEMt al., 2014).

3.4.3 Desafios do Processo

A obtencao de acetinas € tradicionalmente conduzida pafiestéo direta com
acido acético ou anidrido acético, em sistemas de basetadaontinuos, empregando
diferentes catalisadores acidos. Na comparacédo entréougoido acético ou anidrido
acético, o primeiro tem como principal vantagem seu lmigto, porém de contrapartida,
€ necessario fornecer ao processo temperaturas sepero 85°C para atingir
rendimentos satisfatorios. No caso do anidrido acéticpossivel alcancar bons
rendimentos mesmo na temperatura ambiente, ou infeBidt@ considerado um ganho
energético de alta valia. Por outro lado, o anidridoi@éuando misturado ao ar em
temperaturas proximas a 49°C, é capaz de formar vapores centipbexplosivo,
tornando inviavel seu uso em larga escal@NiG et al., 2016a; AOU et al., 2013).

Outro obstaculo do processo € sobre 0 uso dos cataéisaéicidos minerais
exemplo do acido cloridrico (HCI), acido fluoridrico (HFa@&do sulfarico (HSQu), ou
mesmo acidos fortes do tipo organico, tal como o agemluenossulfénico
(CHsCsHaSOsH). Apesar de serem compostos de alta eficiéncia, desempenhando papel
fundamental no setor quimico ou petroquimiesses materiais apresentam grande
potencial corrosivo, entre alguns aspectos negativos pamoeambiente que levam a

buscar novas alternativas (TESTA et al., 2013).
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Além disso, Mallesham et al, (2016) destaca a baixa i\sddete dos
catalisadores tradicionais como o problema de sintese, deviiculdade de isolar as
acetinas. Dessa forma, a fim de investigar a otimizacapralcesso, o numero de
catalisadores estudados frente a esterificacdo do dilicem acido acético vem
crescendo nos ultimos an@sentre mais citados estdo as silicas mesoporosas (SBA-15
ou MCM-41) funcionalizadas com grupos sulfénicos, heterdgidbs suportadgs
Starbon® combinado com radiagdo de micro-ondas, resinagrodas idnicas
(principalmente a Amberlyst 15), zeolitas, zircOnia, entretros (DOSUNA-
RODRIGUESe GAIGNEAUX, 2012; GHOREISHI et al., 2013; MALLESHAM et al.,
2016; RASTEGARI et al., 2015; TESTA et al., 2013).

Ghoreishi et al., (2013) investigou o polipirrol suportado ¥é@s em diferentes
teores, destacando os 98% de conversdo com seletividade den7D&ne tempo de 10
h, com razédo de 1:6 (glicerol/AcOH) e temperatura de 110°C, papyWO3-20
(Ghoreishi et al.,, 2013). Dosuna-Rodriguez e Gaignheaux (2013) pabiica estudo
catalitico de 5 tipos de resinas de troca idnica (AmberlysiAtriherlyst-36, Dowex
50Wx2, Dowez 50Wx4 e Dowex 50Wx8), em um reator de batelada do 1o da
fundo redondo, temperatura de 100°C a pressao ambienteoEpieametros avaliados,
os melhores resultados foram atingidos sob razdo mdafglicerol/AcOH) com as
resinas Amberlyst 36 e a Dowex 50Wx2 previamente tratadaagése, alcancando
mais de 95% de convers6¢®@OSUNA-RODRIGUEZe GAIGNEAUX, 2013).

Rastegari et al., (2015) apresentou um trabalho de obtdecécetais de glicerol
utilizando um sistema continuo de facil reproducéo para lacgiaesempregando a resina
Amberlyst 15 como catalisador. Apds a otimizacdo das ocdesli¢razdo 1:7, 100°C,
presséo a 1 bar) foram atingidos os 100% de conversaagespettiva seletividade em
43%, 44% e 13% para MA, DA e TA (Rastegari et al., 2015). 2hal, (2013), também
destacou a Ambertyst 15 como melhor catalisador na cag#@ma com outros sélidos
acidos. Com a otimizacédo das condi¢cdes (110°C e raz&or awl1:9) foram obtidos
98,47% de conversdo, com seletividade em 8,65, 46,56 e 44,79 % palAVATA,
respectivamente OU et al., 2013).

Testa et al., (2013) realizou a sintessaracterizacdoes de diversos catalisadores
acidos, entre eles acido sulfénico ancorado em silicaspoeosas ou amorfas, silica
dopada com titania, zircbnia sulfatada e acido nidbico. Mpdratura de 105°C, razéo

1:3, as silicas mesoporosas sulfonicas (SAS e SSBA) afaese 0s melhores
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resultados, alcancando os 100% de conversao em apenas 30mmmaior seletividade
para DA (TESTA et al., 2013).

O trabalho de Hu et al., (2015) apresenta o estudo sobre dietigos (BiOs,
SkOs3, SnQ, TiO;, NxOs e o ShOs). Entre eles, o SBs apresentou o melhor
desempenho, nas condi¢des reacionais de 120°C, 1:6, 3,5 h de2¢2#slisador, foram
atingidos 96,8% de conversao, com seletividade em 54,2% par@3 26 e 12,6% para
MA e TA, respectivamente (HU et al., 2015).

Podemos ver na Tabela 2 exemplos de catalisadores qusevelm estudados
(GALAN et al., 2009;MALLESHAM et al., 2016).

Tabela 2— Resultados dos catalisadores avaliados frente a esterificagaogficerol com acido
acético. X% = Converséo de glicerol

Catalisador T (K) t(h) Xc (%) MA/DAITA

1  Amberlyst-70 378 4 100 2,5/51,7/45,8
2 AglPW 393 0,25 96,8 48,4/46,4/5,2
3  SnO 373 2 41,6 85,2/14,1/0,1
4  MoO3i/SnG 373 2 66,3 81,2/15,7/3,1
5 WO/SnG 373 2 71,5 82,2/15,7/2,1
6 SQ/SnG 373 2 89 73/21,2/5,8

7 TiO2-ZrO: 393 3 91,5 54,7/39,4/5,8
8  WO3/TiO2-ZrOz 393 3 99 53,2/40/6,8
9  MoGs/TiO2-ZrO; 393 3 100 52/40,4/7,6
10 SQ?/12ZrKIL-2 373 1 100 2,7/77,1/20,1
11  HSIW/ZrO; 393 1 96,4 28,3/60,5/11,2
12 HPW/ZI& 393 1 90,6 35,2/56,8/8
13 HPMo/ZrO& 393 1 88,3 37,4/55,8/6,8
14  Oxido de grafeno 393 1 98,5 15,5/60/24,5
15 SQ#/CeQ-ZrO; 393 1 100 25,8/57,7/16,5

Fonte: MALLESHAM et al., 2016.

A conversdo de glicerol em acetais de glicerol € apantea literatura como
alternativa promissora de alto valor agregado, gerando psoderttsateis. Os excedentes
GB gerados na industria do biodiesel tornaram os sistieathsionais para obtencao de
acetinas insustentaveis, gerando a necessidade de otindpguécesso (GALAN et al.,
2009; MALLESHAM et al., 2016).
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

A Tabela 3 destaca todos reagentes e compostos utilizaslosatiaacdes deste
trabalho. A maioria dos materiais foram adquiridos coraknente e usados sem
necessidade de pré-tratamento. Outros materiais avaf@@ms sintetizados por nosso

grupo de pesquisa em trabalhos antesor

Tabela 3— Lista de Reagentes

Componente Pureza Fornecedor Sigla
Glicerol P.A 99% Sigma Aldrich GP
Acido acético P.A Dinamica AcOH
Oxido de estanho (IV) - Sigma Aldrich SnG
Oxido de antiménio (I11) - Sigma Aldrich ShOs
Oxido de antiménio (V) - Sigma Aldrich ShOs
Oxido de molibdénio (V1) - Sigma Aldrich MoOs
Oxido de tungsténio (V1) - Sigma Aldrich WO3
Tricloreto de antiménio - Sigma Aldrich SbCk
Pentacloreto de antimbnio - Sigma Aldrich SbCk
Acido cloridrico 99% Checo-industria € HCI
Comercio LDTA
Etanol 99,8% Exodo Cientifica EtOH
Bezoato de benzila - Oakwood Chemical BZB
Oxido de estanho (V) - Via sintese SnG
Oxido de niébio - Via sintese Nb2Os
Oxido misto de estanho (IV) - Via sintese SnG. NOs
niébio (V)

Fonte: Autor, 2020.

4.2 Sistema Reacional

A obtencdo de mono, di e triacetina a partir do gliceracido acético foram

realizadas em reatores do tipo batelada (sistema fecladiagtema reacional consiste
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de um banho maria com aquecimento controlado através demapte. Os reagentes e
catalisadores séo adicionados em lotes (vials), reaterégro com volume de 5 mL, no
gual sdo submetidos ao aquecimento desejado (Figura 10). Alémsdissadicionados

pequenos agitadores magnéticos na forma de barras, visamier agitacdo constante

durante os periodos reacionais.

Figura 10 - Sistema Reacional de Batelada em reatores (Vials) de 5 mL

Fonte: Autor, 2020.

4.3 Ensaios Cataliticos

Os primeiros ensaios cataliticos foram realizados seéguiarametros reacionais
disponiveis na literatura, com o objetivo de obter aodgibilidade do processo
conduzido em nosso sistema (HU et al.,, 2015; KONG et al., 20A&ap disso, as
diversas repeticbes experimentais foram necesséaria® mhasenvolvimento do método
analitico adequado para deteccdo dos produtos alvos. Coestdo,sendo realizados
trabalhos paralelos em nosso grupo de pesquisa que vijaenfeicoamento do método
analitico para quantificagdo das acetinas via cromatografées (CG) de alta resolucao,
no qual, grande parte desse estudo corroborou no desenvolvident@todo de

caracterizagdo das acetinas por CG.
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Neste trabalho, diversos oxidos metalicos foram avaliado® catalisadores.
Entre eles, o 6xido de estanho (IV) (Sh@xido de antimdnio (lll) (Si0Ds), 6xido de
antiménio (V) (SbOs), 6xido de tungsténio (VI) (W) e o 6xido de molibdénio (VI)
(MoOs). Posteriormente, outros ensaios com oxidos metdticam seguidos utilizando
composto sintetizados em nosso grupo de pesquisa (Oxidosmérczns), dessa forma,
foram avaliados o 6xido de estanho (IV) (Sn@xido de nidbio (V) (NEOs) e 6xido
misto de estanho (1V) e niébio (V) (Sa®b,Os).

E importante afirmar que a maioria dos ensaios cataditentre os Oxidos
metélicos utilizaram as mesmas condi¢des reacioass,dmo: tempo reacional (15, 30,
45, 60, 120 e 180 min), temperatura a 80°C, agitacdo de aproxmeanta3000 rpm, e a
razdo molar de 1:4 entre glicerol e o acido acético, cdspmente. A carga de
catalisador utilizada foi fixada na razdo molar do centrtaline, e uma quantidade de
0,166 mmol de metal (M) foram adicionadas para todos os experimentos, independent
do catalisador adotado. Em outras palavras, por consiigears centros metalicos sao
efetivamente os sitios cataliticos, em todos os @rpatos foram adicionados 0,166

mmol de metal presente em cada material (SILVA, eR@R0).

Uma segunda parte dos ensaios focou na avaliagcdo de ¢ordpasordenacao
a base de antimbni® os catalisadores avaliados foram o cloreto de antimdhjo (
(SbCk) e o cloreto de antimdnio (V) (Shfl Os parametros avaliados foramn
temperatura (40 e 80°C), razado molar 1:4 (glicerol/AcOH) e temmdonal (15, 30, 45,
60, 120 e 180 min). As reacOes foram realizadas com agitagénética constante de
3000 rpm.

Devido seu melhor desempenho em relacdo aos demais composkmeto de
antiménio (V) (SbG) foi avaliado em outras condicdes reacionais, pater olielhores
informacdes sobre o desempenho catalitico em parantifeosntes. Foram realizados
estudos mais aprofundados de temperatura, verificandodis@es de 40, 50, 60 e 80°C,
e estudos sobre razdo molar, variando entre 1:3, 1:4 e 1.5qghc®©H). Por fim, foram
feitos testes alterando as cargas de catalisador empyegeiquantidades adicionadas
corresponderam a 0,042, 0,083 e 0,166 mmol de centro metaljcp{&tente no meio

reacional.

Posteriormente, foram realizados estudos comparagvbe o desempenho

catalitico do SbGlem relacéo ao acido cloridrico (HCI), um catalisadatitionalmente
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usado para obtencdo de acetinas. As condicOes avalmdas Semelhantes aos testes
com Sbd. Devido as circunstancias de nossos estudos, foram avaliaaasituacoes
com o HCl,aqual seré debatida posteriormente, empregeag@as de 0,166 e 0,83 mmol
de H ao meio reacional.

A Figura 11 destaca um esquema do método experimental, iochssetapas de
caracterizacao de caracterizagdes das acetinas,dascnd item 4.4.

Figura 11 — Esquema do método experimeal

CG-FID para caracteriza¢io =

das amostras.
Sistema Reacional

Centrifuga para separagao Rotaevaporador para
dos catalisadores solidos eliminag¢ao de AcOH

Fonte Autor, 2020.

4.4 CaracterizacOes das Acetinas

Apdés o término do tempo reacional determinado, as aasostontendo
catalisadores solidos (6xidos metalicos) foram submetidas processos de
centrifugacdo, para separacdo do material sélido. Emidsega acido acético foi
eliminado via rota-evaporacdo a vacuo, nas condicfes de &@it@cdo de 110 rpm e
com duracéo de 5 min. E possivel observar os aspectois \dsisaamostras nas Figuras
nas 27 e 28 (Apéndice A), no qual, aparéncia do conteudonmabse modifica com o
tempo de reacdo. Por fim, as amostras foram diluidadaol etilico para seguirem com
os procedimentos quantitativos via CG. Vale destacar assieade da adicdo do

benzoato de benzila nas amostras reacionais, como pathamidas andlises.



41

As solugdes contendo as amostras reacionais fordisaal@s por cromatografia
a gas (CG), num equipamento da Shimadzu GC 2010, wwen coluna polar
(polietilenoglicol) de 6 m, 0,32 mm de diametro e 0,25 pm gdesssira de filme. Foi
utilizado o gas de arraste hidrogénio a 2 mL Inimampa de aquecimento de 140°C a
155°C com uma taxa de aquecimento de @i€!, na sequéncia uma taxa de 20A@r
Laté alcanca200°C, totalizando em unaadlise de 5,25nin. Os célculos de rendimentos
foram obtidos através a normalizacado com padrao infeemzoato de benzila) (SILVA,
et al., 2020)

4.5 Caracterizagao dos Catalisadores

4.5.1 Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN)

A obtencdo dos espectros convencionai$®@eRMN ocorreram na frequéncia
central de 100 MHz em um espectrometro Bruker Avance-400 MNf Blield (9,4
tescla) a 295,15 K, com mudancgas quimicas em partes gaonfiphpm) As amostras
foram preparadas adicionando 40 mg de amostra em 0,6 mbrdé&unhio deuterado
(CDCl, Aldrich, EUA) (SILVA et al., 2020)

4.5.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio por Transformadaed

Fourier

A técnica de Espectroscopia na Regido do Infravermelho ioMéxbr
Transformada de Fourier foi utilizada para a caracteiizdp catalisadd8bOs antes e
apos a utilizacdo nas reacdes de acetilaGhaparelho utilizado foi o Espectrémetro
Nicolet 6700 FT-IR utilizando o brometo de potassio (KBmnooagente dispersante.
Para a producéo das pastilhas, foram determinadas as dessasostras e do KBr. Os
parametros operacionais foram definidos na faixa espedtr 400-4000 crl) com
medida de 64 scans em modo de transmitancia, e resoluddontfg SANTOS, et al.,
2020).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As condi¢cbes adotadas na realizacdo dos primeiros srsataliticos tiveram
como parametro trabalhos disponiveis na literatura, visardgcipalmente as validacdes
do sistema reacional e do método de analise (HU et al., RONG et al., 2016a). De
fato, se apoiar em condi¢Bes e catalisadores ja registbilitam o entendimento dos

resultados obtidos e as comparagdes com as tendénséasanias.

A principio foram avaliados catalisadores sélidos mmdode 6xidos metdlicos,
entre eles o 6xido de estanho (IV) (Sh@xido de antimdnio (lll) (SiD3), 6xido de
antiménio (V) (SkOs), 6xido de tungsténio (VI) (W§), 6xido de molibdénio (VI)
(M0Qs), 6xido de niobio (NfOs) e 6xido misto formado por estanho (IV) e nidbio (V)
(SNG.NIOs). Outra parte do trabalho deu énfase aos estudos cotisathiees
inorganicos na forma de complexasps compostos avaliados foram o tricloreto de
antimonio (SbG) e o pentacloreto de antimdnio (SECDsprincipais resultados obtidos

a partir desse trabalho estéo resumidos na Tabelpé&hg¢ice B).

5.1 Etapas de Caracterizacdes dos Produtos

Antes que 0s ensaios cataliticos fossem abordados ma foais minuciosa,
tratando os efeitos que os diferentes parametros reaci@maisobre os rendimentes
seletividade, houve a necessidade de desenvolver um métldac@rempregando a
técnica de cromatografia a gas (CG), com vistas a quagéficdos produtos. Esses
procedimentos iniciais demandaram parte do tempo labemdlh em vista a necessidade
de repetir diversos experimentos, visando garantir a dapbdidade do método

reacional e analitico.

Vale ressaltar que parte desse estudo corroborou coathtralue atualmente
séo executados em nosso grupo de pesquisa, pois divemsge®sttdo sendo realizados

visando o desenvolvimento de técnicas analiticas paraedacdo das acetinas.

Entre as principais técnicas utilizadas na quantificagaglicerol, se destacam a

CG, método do periodato, espectrofotometria e método do diamo@antudo, a CG é o
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procedimento mais utilizado na caracterizacao do biodkesmls derivadopor fornecer
resultados com alta precisado na andlise de produtos tamusi(ROCHA, 2009).

A partir dos resultados experimentais obtidos nessmlh@, Silva (2019b
realizou um estudo avaliando diversas colunas com diferenteis de polaridade,a
melhor interacdo entre a fase estacionéria (colurszpl@racéo) e a fase mével (solucao
padrdo com conteudo reacional) foi observada com a cplolaa de polietilenoglicol
Rtx — Wax (6m x 0,32 mm I.D x 0,25 um). Outros parametros tambéamfavaliados,

e 0 gas de arraste adotado fai t¢bm fluxo de 2 mL min, com rampa de aquecimento
definida de 140°C a 155°C com taxa de ®iD?, seguido de 20°Gin* até 220°C. A
Figura 12 apresenta um cromatograma referente a sepdos;@@mpostos. Com auxilio

de softwares sao realizados a integracdo dos picos paranthetcdo dos rendimentos
(SILVA, 2019b).

Figura 12 — Cromatograma obtido a partir da separacéo das acetinas.

TA = triacetina
DA = diacetina
DA MA = m_onoacelma
GLI = Glicerol
MA BZB = benzoato de benzila
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Fonte: Silva, 2019b.

5.2 Ensaios Preliminares e o Branco

Para efetuar uma abordagem comparativa com os resutiatides entre os
trabalhos publicados, os ensaios preliminares utilizaramdo @bé estanho (IV) (Snp
como catalisador. Hu et al., (2015) publicou estudos catalicaliando diversos 6xidos
metalicos, a exemplo do Sp(Ona condicdo de 1:6 (glicerol/AcOH), temperatura em

120°C, carga de catalisador de 2,2% (em relacdo a mas$ieedol)y com duracéo de 1
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h. Os resultados publicados apresentaram conversao de apl@xierde 48%, com
respectiva seletividade de 40,32% e 7,68%, para MA e DA (HU 204ab).

As escolhas dos parametros iniciais para realizac6esxgesmentos cataliticos
preliminares estavam de acordo com as condi¢cbes apresentanlabalho de Hu et el.,
(2015), visando facilitar futuras comparacdes em relacd@ moédo experimental. A
Figura 13 apresenta os resultados obtidos utilizando ee8n@osso sistema de batelada.
Os rendimentos obtidos foram semelhados aos dados disgonévditeratura, sendo
convertidos 38% de glicerol em 1 h de reacdo, com rendisiendximos a 33% de MA,

e 5% para DA (HU et al., 2015).

Figura 13 — Resultados obtidos na condi¢éo de 120°C, raz&o 1:6 (glicerol®d), carga de
catalisador em 2,2%, agitagdo magnética em 3000 rpm e tempo de 1 h.
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Fonte: Autor, 2020.
A Figura 13 além de apresentar os resultados cor, 8e€tacou o desempenho
da reacdo sem adicéo de catalisador, denominada de bkamecessidade em avaliar a
condicdo reacional e discutir os resultados obtidos &weacéo isenta de catalisador, é
justificada pelo fato da esterificacdo ser autocatalispds, 0 acido acético tem a
capacidade de participar como catalisador, deslocando obequgara formacédo dos

produtos ao atuar como acido de Brgnsted

Na comparacao entre os resultados obtidos com 8odranco, néo foi possivel
observar um ganho catalitico com a adicdo do Oxid@limetao meio reacional, pois
ambos apresentaram rendimentos semelhantes. A mesméanda também foi

comentada em trabalhos anteriormente publicados, emaeelag comportamento
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catalitico do Sn@e o branco apresentarem resultados semelhantes (ldlJ 2015,
TESTA et al., 2013; RASTEGARI et al., 2015).

O mecanismo proposto para a reacédo autocatalisada inicia pomtonacao da

carbonila do &cido acético a partir de um préton liberado poa owlécula de &cido

acético, configurando uma esterificagdo catalisada vt &® Brgnsted (Figura 14). A

espécie intermediaria formada torna-se mais susceiivatague nucleofilico realizado

por uma hidroxila presente no glicerol. As etapas postesegsem com a liberacao de

agua, regeneracédo do ioh, deguido da formagédo do monoésteDHG et al., 2016a).

Figura 14 — Mecanismo acido de Brgnsted para reacdo autocatalitica

('
(]

*
H
HC o

HsC,

HO

— H

D,/
0‘ )@\ o O/H
RNCTINE & S
HiC \8’/

OH
OH

HO»

0
Ho;z; HO
oH
OH OH

Fonte: KONG et al., 2016a.

OH



46
5.3 Oxidos Metalicos

ApOs atingir a reprodutibilidade dos métodos reacionaisaditisos, foram
iniciados o0s ensaios cataliticos mais detalhados. Ad&nverificar a influéncia das
condicdes reacionais, em relacdo aos parametrossusagd@nsaios preliminares, foram
propostas a diminuicdo da temperatura para 80°C e a redagfmantidade de &cido
acético presente, utilizando razdo molar de 1:4 (glicsrQIH).

Além do SnQ@, também foram avaliados outros 6xidos metalicos em stiger
periodos de tempo (15, 30, 45, 60 e 180 min). A Figura 15 apresentson® de
glicerol e o rendimento dos produtos obtidos com o 6xidontdm@nio (lll) (SkO3),
oxido de antiménio (V) (SiDs), 6xido de molibdénio (VI) (Mog) e o Oxido de

tungsténio (W@), sempre em comparacao com o branco.

Vale salientar que para todos os experimentos realizad@sga de catalisador
foi estabelecida a partir da quantidade de sitios metaidizionados ao meio reacional.
A guantidade adicionada foi mantida em 0,166 mmol de centraliceepara todos
catalisadores, por considerar que as etapas catatiioagm a partir da interacdo entre
0 metal e os substratos via mecanismos acido de Lewisa@@sna, podemos realizar
uma comparacao eficiente do desempenho catalitico ao adieiomesma quantidade de
sitios ativos. Assim, quando sdo garantidas as mesmaslqdas de centros metalicos
no meio reacional para todos os catalisadores, podemifisar de forma mais efetiva a

capacidade do metal em interagir com 0s substratos mes e&acionais.
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Figura 15— Consumo e rendimento nas condi¢ces de 80°C, Razdo Mola4 (glicerol/AcOH), carga
de 0,166 mmol de catalisador em relacdo ao centro metélicootacdo a 3000 rpm
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Fonte: Autor, 2020.

Os oxidos de estanho, molibdénio, tungsténio e o 6xido de aingdl)
apresentaram rendimentos semelhantes a reacdo seisadatalndo sendo possivel
observar um ganho catalitico ao utilizar essas espédiesperiodo de 60 min os
resultados foram inferiores a 10% de conversdo para taslasmostras analisadas,
inclusive o branco, atingindo aproximadamente 20% de convaE#E 180 min, com

seletividade parA.

A excecdo para os catalisadores 6xidos metalicos foimpartamento do 6xido
de antiménio (V). Logo nos 15 min iniciais ja houve conwerdd 36% de glicerol em
MA (33%) e DA (3%). A atividade catalitica do &8 foi muito superior comparado ao
desempenho do branco e dos demais catalisadores oOxidos. isBomodos os
experimentos que ndo utilizaram 0-8bcomo catalisador, apresentaram conversdes

préximas de 20%, mesmo para o periodo mais longo (180 min).
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O aumento do tempo reacional foi um fator que contripamna deslocamento do
equilibrio para formacgéo dos produtos, pois apdés 60 min daaréai@am atingidos mais
de 80% de conversao, com seletividade de 58% e 22% pamDMArespectivamente.
As conversdes foram satisfatérias para os periodos amgjed, alcancando 94 e 98%
para 120 e 180 min, respectivamente.

Podemos constatar pelos tempos reacionais examinaldg@sdb o SbOs, que 0
equilibrio quimico ndo foi atingindo em nenhum periodo de temgiado. Esse
comportamento fica notério na mudanca de rendimentogqual, ocorrem alteracdes na
ordem de seletividade entre a MA e a DA (MA>DA para DA>Métre os periodos de
120 a 180 min.

O resultado destaque para e@gforam os 98% de converséo alcangados em 180
min de reag&o, com rendimento respectivo de 53, 37 e 8BPeA e TA

Com o emprego d&hOs, 0 aumento do tempo reacional levou a maiores
rendimentos em DA, mostrando que o monoéster (MA) produmaoritariamente na
primeira etapa, principalmente nos periodos iniciais, passarser convertidos em DA
pela esterificacdo da MA com acido acético. De fato, 3@smin iniciais foram
convertidos 58% de glicerol, sendo que a maior parte (5Q%mfoonvertidos em MA,
atingindo 78% de conversdo em 45 min, com formacéo de 58%fean20% pardA.

Contudo, pouco de TA foi produzido mesmo nos periodos D1aes$.

Além disso, ap6s os 45 min de reacdo foram observadasacéies nos
rendimentos em MA. A partir dos 60 min iniciseuma reducao continua no rendimento
para MA, sendo melhor confirmado nos periodos de 120 e 180 maaci&o. Em 120
min, os rendimentos em MA e DA foram bem semelhaategyindo 47% em MA e 43%
para DA, posteriormente no periodo de 180 min, ocorreragiangas na ordem de
seletividade, DA (53%) > MA (37%)).

Mesmo com a conversao quase completa do gliceroMparabtidas nos tempos
mais longos, ndo houve impedimento na reducdo no rendirrentMA, visto apds os
45 min de reacdo. Esse comportamento esté relacionatlapas consecutivas presentes
no processo, representado na Figura 16. Em outras palgpdagysprimeiros periodos
reacionais, as moléculas de MA participam do segundo eguijbimico com mais

frequéncia, devido sua maior concentracdo no meio, novipuas etapas reacionais
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subsequentes passam a ser convertida®&pou seja, via esterificagdo da MA com
acido acético (KNG et al., 2016a).

Figura 16 — Esquema das etapas consecutivas do processo representadogupracdes
guimicas.

Glicerol + AcOH =—= MA + HO K,
MA  + AOH =—= DA + HO K,

DA + AcOH

TA + HPQO K3

Fonte: Autor, 2020.

Foi comentando anteriormente (sesséo 4.3.4) que Hu eocadates (2015)
haviam investigado diversos catalisadores na forma de Ortéicos na reagdo de
esterificacao do glicerol com AcOH, entres eles 0.SBBOz, TiO2, Nb,Os, SBOs, € 0
ShOs. Os experimentos foram realizados em um sistematdiata munido de um balédo
de fundo redondo conectado a um condensador sob reflagoeeimento (HU et al.,
2015).

Novamente a excec¢do dos resultados foi a atividade gi0s,Stbmo mostra a
literatura. Foranatingidos resultados satisfatorios préximos aos 98% deecsdD No
periodo de 3,5 h, temperatura de 120°C, e razdo molar de it&dgAcOH). Além
disso, a seletividade foi de 54% para DA, 33 e 13% para WA, eespectivamente. O
rendimento e conversdo dos demais Oxidos foram semelhautedesempenho

apresentado pelo branco (Hital., 2015).

Os resultados encontrados para os 0xidos metalicas tnelalho estéo de acordo
com os dados disponiveis na literatura. Aponta-se paradaiome densidade superficial
e natureza dos sitios acidos, caracteristicas fundaingrara a atividade catalitica em
reacoes de esterificacdo com glicerol. Estudos jdzagals com absorcdo de piridina
avaliaram a natureza acida dos Oxidos metalicos, comassaytores comentam que a
maioria dos compostos possuem sitios acidos de Lewisesagazcoordenar-se com a
piridina, exceto o B3 que apresenta caracteristicas basicas. EntretantoQOg &bm
de apresentar sitios acidos de Lewis foi o Unico composte estéxidos metalicos a
demostrar presenca de sitios acidos de Brgnsted, destacandesgae condi¢cdes o0s

sitios acidos de Lewis nao tiveram efeito catalitietectado (HU et al., 2015)
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5.3.1 Oxidos de metais sintetizados

Os estudos com os Oxidos metalicos tiveram continuidélil'ando compostos
gue foram sintetizados e aplicados como catalisadoresugnas linhas de pesquisa
investigadas no GCAR, entre eles o 6xido de estanho (RDxfSo 6xido de nidbio (V)
(Nb20Os) e 0 6xido misto composto por Snb,Os.

Vale destacar, em relagdo ao 6xido misto avaliado,®upasicdo em massa foi
obtida através da relacdo percentual de 80% de SA0% de N¥O», baseado no método
de sintese (método de Pechini) e algumas caracteriz&jéesdo mais, alguns dados
em relacdo as caracteristicas dos 6xidos de sinteése astesentadas na Tabela 4,
informacdes sobre area de superficie especifica, voluhidam®tro de poros (SANTOS
et al., 2020).

Tabela 4- Propriedades estruturais e de textura dos materiais.
Amostra SeeT? Vb DaaH°
-1 1
(mt.g®)  (cm’.g?)

SnG 69,9 0,100 51,0
Nb20s 85,2 0,129 50,8

SnQG. NkOs 166,6 0,184 40,4

3Sze7?, BET éarea de superficie especified; volume de porosDgn, didmetro de poros. As areas de
superficie especificas, volume totais de poros e didmetporos foram calculadas pelas equacdes BET e
BJH.

Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2020.

Podemos citar como exemplo, as areas superficiaxititss comerciais de SnO
e MoQs, que apresentam 12,5 e 4p%.g 1), respectivamente. Em comparacgéo aos 6xidos
adquiridos comercialmente, os 6xidos sintetizados apessenma area superficial
maior, caracteristica preponderante que levou o interesseinvestigad-los como
catalisadores na esterificacdo com glicerol e aaidta. A area superficial, assim como
acidez superficial, sdo fatores que influenciaratividade catalitica de catalisadores
sélidos, levando em consideracdo que as etapas reacaoaism pela interacdo dos
substratos na superficie do sélido (MEDEIROS et al., 2BA8ITOS et al., 2018)
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Os parametros reacionais foram os mesmos utilizadosseatalisadores 6xidos
comerciais, tais como a temperatura de 80°C, razaa thdldglicerol/AcOH), carga de
catalisador fixada em 0,166 mmol de centro metalico, adalias periodos de 15, 30,
45, 6, 120 e 180 min. Os resultados estéo disponiveis na Eigura

Figura 17 — Consumo e rendimento utilizando os 6xidos de metais sitizados nas condi¢des de

80°C, Razéo Molar 1:4 (glicerol/AcOH), carga de 0,166 mmol de tedisador em relacéo ao centro
metalico e rotacdo a 3000 rpm.
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Fonte: Autor, 2020.

Foi possivel observar que nessas condicfes os cababsaobtidos via sintese
apresentaram baixos rendimentos, com seletividade quasabgokita em MA. As
conversfes de glicerol foram 23, 25 e 26 % para 02,S8600Q.Nb,Os e 0 NbOs,
respectivamente. Apesar de nao atingir resultadosagatisfs, os 0xidos sintetizados
tiveram uma leve superioridade na comparacdo aos démidass, com a excecao do
oxido de antiménio (V), os demais catalisadores comer(&i€», WO; e o MoQ)
conduziram a conversodes inferiores a 20%. Contudo, nag;6esdivaliadas é verificado

uma baixa eficiéncia dos metais 6xidos obtidos via sintese

5.4 Compostos de Coordenacéo a Base de Sb

Tendo em vista o desempenho cataliticoSteOs, surgiu a possibilidade de

avaliar de forma pioneira a atividade dos compostos de cogéateadase de antimbnio
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frente as reacBes de esterificacdo do glicerol casho &cético, para obtencdo de acetais
de glicerol. Foi apresentado anteriormente, dados datliterem que uma quantidade
apreciavel de catalisadores foram investigados em divesaticbes, mas pouco se
comenta da possibilidade de empregar catalisadores na foroangiexos (DOSUNA-
RODRIGUEZe GAIGNEAUX, 2012; HOU et al., 2013).

Comumente, os compostos de coordenagdo de antimbnio t&@mc@es no
campo da medicina, comutadores épticos, materiais condutiptcas ndo lineares,
células solares, catélise, conservacdo de energa@ sotélulas fotoeletroquimicas
(REDDY et al., 2007). Em particular, os complexos de antimolorados estdo sendo
usados como fotocatalisadores na degradacdo de corantepodoaklinagita, que
apresentam riscos ao meio ambiente por sua baixa biodegicatibe um elevado grau
de aromaticidade (SOURY et al., 2019).

Inicialmente os compostos avaliados foram o tricloretantien6nio (SbG) e o
pentacloreto de antimdénio (SBEIA escolha por compostos de coordenacao com ligantes
clorados foi induzida por resultados obtidos paralelameoté&CAR, em que Silva
(2019a) avaliou uma série de complexos organoestanicosdiéenantes ligantes, tais
como oxo, alcoxidos, derivados hidroxila e os clorados. eEngéles, o
dimetildicloroestanho e o butiltricloroestanho, ambompostos clorados, apresentaram
os melhores rendimentos em relacdo aos demais adtaks. Na temperatura de 80°C,
razdo molar 1:4 (glicerol/AcOH), e 0,166 mmol de Sn, foi mesobter 100% de
conversdo em 180 min de reacéo utilizando butiltriclorabstacom seletividade em 46,
31 e 23% para DA, TA e MA, respectivamente. No caso do ittime&iroestanho, apos
os 180 min foi convertido 94% de glicerol, com ordem de s&latie em DA (46%) >
MA (42%) > TA (6%) (SILVA et al., 2019a

Para realizar uma melhor comparacao entre o compamtandos complexos de
Sh, foi definido avaliar duas temperaturas, 40 e 80°Ctudonos demais parametros
reacionais foram mantidosazdo molar de 1:4 (glicerol/AcOH), carga de 0,166 mmol em
relacdo ao centro metalico (Sb) e agitacdo magnétiGd@e rpm. Os resultados foram

comparados com os brana40 e 80°C, e sdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18 — Consumo e rendimento utilizando os catalisadores Sh{& SbCknas condigfes de 40 e
80°C, razdo molar 1:4 (glicerol/AcOH), carga de 0,166 mmol de céitsador em relagédo ao centro

metalico, rotacdo a 3000 rpm, em comparacao coabranco.
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Fonte: Autor, 2020.
Entre os diferentes complexos clorados de antiméngh@ apresentou maior
atividade catalitica em todas condicGes avaliadas, comostiearam os resultados da

Figura 18.

Um aspecto positivo para 0 uso dos complexos de Sbdomparacdo com o0s
resultados obtidos a partir do branco. Na condicdo awdré0°C, para os 30 min iniciais
nao foram detectados qualquer sinal das acetinas, e tsoapgrs 180 min foram obtidas
pequenas quantidades de MA (2%). Como ja discutido anteritemegpos os 180 min,

o branco 80°C alcanca 20% de conversao, com total seletiypdaal®A.

Na temperatura de 40°C, o SbCbnverteu 43 % nos 15 min de reagdo, com
seletividade majoritaria para MA (39%). Com o aumento aptereacional foi possivel

observar um maior consumo de glicerol, visto que apenas 48%ce®| restavam apds
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60 min, e 28% ao término da reacdo. Contudo, os3ipBsentou maior seletividade para
MA, ndo havendo reducdo no rendimento em MA para toddedosr examinados.
Nessas condi¢cdes, apenas 2% de TA foi detectado em 180 gquianém para a DA, os
melhores rendimentos foram encontrados nos periodedangos, alcancando 12&tn
120 min e 17% no tempo final

Enquanto o Sb@lapresentou maior seletividade para MA em todos os tempos
avaliados na temperatura de 40°C, o $b6teve maior atividade para DA, com excec¢ao
dos 60 min iniciais, que apresentaram maiores rendimemdd/ De acordo com os
resultados da Figura 18, nos 15 min iniciais com o s>lidilobtido 51% de MA. A partir
desse ponto, se inicia uma reducdo no rendimento de MA, pai toram obtidos 48,

46 e 44 % nos tempos de 30, 45 e 60 min, respectivamenteifugido no rendimento
em MA, é acompanhado com o aumento no rendimento para DAlodevietapas de
equilibrio quimico estabelecidas a partir da esterificalgg®A em DA. Como visto,
foram obtidos 23, 31, 36, e 39% de DA nos tempos de 15, 30, 45 rminG0

respectivamente.

Além disso,0 SbCk na temperatura de 40°C converteu 75% de glicerol em 15
min, seguido de 82, 86 e 90% de conversdo nos tempos de 30,685nen,
respectivamente. O aumento do tempo reacional levou arséovetal100%em?2 h de
reacao, com rendimento respectivo de 50, 39 e 11% para DAe WA No tempo de
180 min, a seletividade do Skh@ara DA quase nao foi alterada (51%) em relagéo aos
120 min. Ja para as TA ocorreu um aumento de 11 para 17% petiedo de 120 a 180
min, sugerindo um consumo de DA a partir da segunda esteidicagm AcOH. O
consumo de DA levou aos menores rendimentos em MA, 31%8@ min, devido ao

deslocamento de equilibrio quimico causado pela esterificagdoAda

Os resultados obtidos a 80°C foram superiores que 0s ®ladtemperatura de
40°C, para ambos catalisadores em todos os periodorpbrtamento era esperado,
devido a maior compatibilidade entre os componentes em¢é@sdmais enérgicas
Além disso, o0 aumento da temperatura melhora a transi@rd@anassa facilitando a

interacdo entre catalisador e subst(&laVA, 2017).

O SbCk a80°C converteu 78% de glicerol apenas em MA (52%) e DA (26%)
15 min iniciais, resultado bem superior quando comparamosGe.8b°C, para o qual

foi alcangcando 72% de conversdo apenas no tempo final. Além dism o SbGla
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80°C, as melhores conversdes foram alcancadas com o aumentengbo reacional,
destacando os resultados de 85 e 91 % de conversdo nos @emBOse 45 min,
respectivamente. A partir dos 60 min, foram alcangcados 10@%ersédo, com ordem
de seletividade em DA (47%) > MA (45%) > TA (9%). As cosders completas também
foram observadas nos tempos de 120 e 180 min. Avaliando o peridd® dein, o
rendimento respectivo foi 49, 35 e 16 % para DA, MA e TA, emgupara o 180 min,
foram obtidos 47, 31 e 22 % para DA, MA e TA, respectivaeen

Os experimentos conduzidos com o SEEO0°C tiveram maior seletividade para
DA, com excecao dos 45 min iniciais, que apresentaram relietividade para MA.
Como visto, foram obtidos 52, 48, 44 de MA nos tempos de 15 3® min,
respectivamente, enquanto para DA foram obtidos 26, 35, 41 %, osamesmos
periodos. A partir dos 60 min, houve maior seletividade PaAréd7%), enquanto foram
obtidos 44% para MA, 0 mesmo connfzonento é visto para os periodos de 120 e 180

min.

Aumentando os tempos reacionais para os periodos de 120 rairl,8fdram
observados os maiores rendimentos percengnal A, consequentemente ocasionando
reducéo para MA& DA, na condi¢éo do Sb§d 80°C. Em 120 min de reacgdo havia 35%
de MA, caindo para 31% apds os 180 min, enquanto para a D¥e heducao de 48 para
47 % entre os periodos de 120 a 180 min. As reducdes nos eatoinem MA e DA,
levaram a maiores resultados para formacdo de TA, notigphal 9% em 60 min,

aumentando para 17% em 120 min, e 22% no tempo final.

Os ensaios cataliticos realizados com o Sh&temperatura de 80°C mostraram
os melhores desempenhos, mesmo comparado as conadieéEsais e catalisadores
disponiveis na literatura. O tempo de 15 min de reacéaoffoiesue para obter 100% de

conversao, com seletividade em 55, 28 e 16% para DA, MA eeEpectivamente.

Na condicdo do Sbeh 80°C, ocorreu uma maior seletividade para DA em todos
os tempos avaliados, mas vale ressaltar o alto rendineemfTA, maiores percentuais
entre todos 0s experimentos realizado. A exemplonfatatidos resultados de 16, 25 29
% em TA, nos periodos de 15, 30 e 45 min, respectivameatiegmento da seletividade
em TA observado nos primeiros trés periodos reaciovalsdos, acarretaram reducdes

nos rendimentos de MA e DA. No caso da MA, houve rendimemt28, 24 e 23% para
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os periodos de 15, 30 e 45 min, enquanto a DA, apresentou retalitees5, 51 e 48%,

respectivamente.

Contudo, ap6s os 45 min de esterificacdo quase nao oalberacbes nos
rendimentos percentuais das acetinas. Como visto, fdotdos 47, 31 e 22 % em DA,
TA e MA em 60 min, comparado aos 46, 33 e 21% de DA, TA e Milabem 180 min
de reacdo, respectivamente. Vale destacar, que a quaétficaitizou um método
baseado na adicéo de padréo interno (BZB), e osferars determinados em 0,8, 0,5
0,7 e 0,4% para o glicerol, MA, DA e TA, respectivamers.analises séo realizadas
na forma duplicada.

Seria precoce a afirmacédo que apos os 45 min de reag@dibr® quimico foi
estabelecido, pois para essa conclusdo seria neoessdlizar um estudo bem mais
detalhado para determinacdo das constantes de equilibrie.d®ldato, ndo se pode
descartar o alcance das condicbes de equilibrio, principalmeabelo sdo comparados
os resultados entre os periodos de 60 a 180 min.

5.5 SbCk: variacdo de temperatura

Devido aos otimos resultados apresentados nos experimesando o SbEl
como catalisador, tornou se viavel a continuidade do traballaliando apenas tal
complexo. As conversfes e rendimentos sdo promissoredoquamparado a outros
estudos cataliticos que investigaram a obtencdo de aceidnasterificacdo do glicerol
com acido acético (MALLESHAM et al., 2016)

Kong et al., (2016a) e Mallesham et al., (2016) publicardpaltras que revisam
uma série de catalisadores alternativos que atualnesté® sendo utilizados para
obtencéo de acetinas a partir do glicerol. A utilizagd®bC4 é vista com bons olhos,
devido o aparente ganho energético, se compararmos disdesuapresentados nos
altimos anos, empregando outras espécies cataliteappuco se comenta de
experimentos conduzidos em temperaturas inferiores a 100°C (K&N«G, 2016a,
MALLESHAM et al.,, 2016). Como visto nos resultados da Figl8a utilizando o
complexo de Sb, foi possivel obter 100% de conversdoaallnas condicdes de 40 e
80°C.
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Além das temperaturas ja avaliados anteriormente, 40 e &B€t0pico faz uma
comparagao coros resultados obtidos nas condi¢cdes de 50 e 60°C, afim dedente
melhor a cinética reacional a partir dos efeitos dgpéeatura. Contudo, os demais
parametros reacionais foram mantidos, e os resultesias disponiveis na Figura 19.

Figura 19 — Consumo e rendimento utilizando do SbGinas condi¢fes de 40, 50, 60 e 80°C, Razéo

Molar 1:4 (glicerol/AcOH), carga de 0,166 mmol de catalisador emela¢éo ao centro metalico,
rotac@o a 3000 rpm na comparagdo com branco.
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Como esperado, os resultados obtidos na condicdo de@BtiW&am os melhores
valores de conversdes nos menores periodos de tempo. Eonaertidos 100% de
glicerol em 15 min, com ordem de seletividade para: DA > TMA; a partir 45 min
No entanto, o perfil dos novos ensaios realizados a 50 e, @@fi€sentaram um
desempenho mais préximo a condi¢do d&€4discutidos na sessédo 5.4), no qual, foram
convertidos 75, 78 e 84% de glicerol em 15 min, nas respectimdg;des: 40, 50 e 60°C.

Além disso, a cinética de reacdo para formacdo de Daigr mas temperaturas
mais elevadas. Na temperatura de 80°C, foram obtidos osama@iercentuais em DA no
periodo de 15 min, a partir disso, foram observadas segeidastesos rendimentos
em DA para os periodos mais longos, devido a formacdo d&d Aontrario, para as
condi¢des de 40, 50 e 60°C, houve maior seletividade em Mp&niodo inicial, no qual,
seguindo os periodos mais longos, foram observados umante$sormacéo de DA,
alcancando percentuais de produto majoritario, consequenteawsionando reducdes
nos rendimentoem MA. Dessa forma, para as temperaturas de 40, 50 e 60°C,ma orde
seletividade foi MA > DA > TA, no periodo de 15 min, altelapara DA > MA > TA,

nos periodos de 120, 45 e 30 min, respectivamente.

Por fim, quando comparando ao ensaio realizado a 80°Gnpsreduras de 40,
50 e 60°C conduziram a menores rendimentos em TA, obsnd8; 13 e 17%,
respectivamente. Enquanto para a formacao da mistura DAfevein obtidos 82, 88 e

83%, nas temperaturas de 40, 50 e 60°C, respectivamente.

5.6 SbC§: variagéo da raz&o molar Glicerol/AcOH

Estudos sobre razdo molar foram avaliados neste iphafim de entender os

efeitos que as concentracfes dos reagentes podem racgaitica quimica.

A maioria dos ensaios anteriores utilizaram a razdlar de 1:4 (glicerol/AcOH),
e a partir desses resultados foram realizados outros ewpeds variando a quantidade
dos reagentes. Na Figura 20 estdo apresentados os resolidos com as razdes
molares de 1:3, 1:4 e 1:5 (glicerol/AcOH) para o $b@branco. Além disso, foi adotada
a temperatura de 40°C para realizacdo dos estudos reatwar@mcao da razdo molar,

contudo, os demais parametros foram mantidos.
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Figura 20— Consumo e rendimento utilizando do SbGinas condi¢des de 1:3, 1:4 e 1:5 razbes
molares (glicerol/AcOH), temperatura de 40°C, carga de 0,166 mmde catalisador em relag&o ao
centro metdlico, rotagéo a 3000 rpm na comparacao com branco.
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Fonte: Autor, 2020.

A partir dos resultados apresentado na Figura 20, foi pbs&riicar que as
conversdes nas condi¢cdes do branco foram semelhamesopas as razbes molares
avaliadas. Como previsto, os rendimentos nao forasfaatiios, alcancando de 2 % nas

condicbes de 1:3 e 1:4, e 3% para 1:5 (glicerol/AcOH), em 180 min.

Utilizado o SbGJ como catalisador, foi possivel alcancar 100% de conversao
todas as razdes molares avaliadas, apos 120 min de reagiaddCdouve pequenas
alteracdes na velocidade de reacdo. Ao avaliar os mxgr@os no periodo de 45 min,
foram alcancados 98% de conversdo na condicdo de 1:3, 8&ttdmade 1:4, enquanto

na condicéo de 1:5 havia sido convertido 94% do glicerol.
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Para todas as razées molares houve uma maior skegemDA, com excegéo
dos 60 min iniciais, no qual os maiores rendimentos fqvara MA. No caso da TA,
ocorreram baixos rendimentos em todas as situacGeginaiido 0 maximo de 18% apods
180 min na raz&o de 1:4 (glicerol/AcOH).

No maior tempo estudado, foram obtidos 63, 31 e 6 % pardMidAe TA na
razdo molar de 1:3. No caso da raz&o 1:4, foram atingidos 51, 31 pat8 A, MA e
TA, e por fim, na proporcdo de 1.5, foram obtidos 59, 33 e 8 DANMA e TA,
respectivamente. De fato, foram observadas poucaszéksraos rendimentos nas razbes
molares avaliada®or exemplo, no maior tempo de reacéo (180,fondm convertidos
94, 82 e 92% do glicerol na mistura DA+MA, nas condicdesli®e 1:4 e 1.5
(glicerol/AcOH), respectivamente.

A seletividade na mistura DA+MA alcangou nimeros mais sgpres quando
foram avaliados no periodo de 120 min. Como visto, com exadgdazao de 1.3 que
atingiu 99% de conversao, foram atingidos 100% de conversd®0 min, no qual os
maiores rendimentos foram para DA e MA. A exemplg,naades molares de 1:3, 1:4 e
1:5 foram atingidos 95, 89 e 96% da mistura DA+MA em 120 mspeaivamente.
Devido o numero de aplicacfes industriais possiveis a gartinistura DA+MA, esses

resultados se apresentam como promisg@td®U et al., 2013).

De acordo com os principios de Le Chéatelier, a maincentracdo de reagentes
desloca o equilibrio para formacdo dos produtos. Apesar, dss@bservado um
comportamento semelhante entre as diferentes razdaeseesmmao havendo mudancas
significativas dos resultados quando variado a quantidade de AoQhkio. Fatores
como solubilidade e diluicdo do sistema devem ser levadosoasideracdo. (DA
SILVA, 2018 ATKINS e PAULA, 2003).

Diversos autores comentam sobre a baixa influénciaremdimentos que as
variacbes na razdo molar entre glicerol/AcOH causanequilibrio e nas taxas de
velocidade Okoye e colaboradores (2017) realizou um estudo de revisé@salbanco
cinético da esterificacdo catalitica do glicerol patencao de acetinas, e foi destacado
gue mesmo utilizando a razdo molar de 1:9 (glicerol/AcOH),foéom atingidos altos
valores em DA e TA, principalmente devido a formacdo de agumeio reacional
causando limitacBes termodinamicA$em disso, o excesso de AcOH pode atrasar a

formacdo dos produtos, no qual, a razdo molar de 1:6 (dlke@H) apresenta os
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melhores rendimentos em DA. Zhou et al., (2012), realimowstudo cinético da razao
em reator fechado de aco inoxidavel, na temperatura de &5 h de duracdo, sendo
observado que maior razdo molar atrasou o equilibrifoxdeacdo dos produtos e
prolongou o tempo de equilibrio, visto que o equililivibatingido em 300, 240 e 200
min nas razdes molares de 1:9, 1:6 e 1.3 (glicerol/AcOH)eotisamente (OKOYE et
al., 2017; ZHOU et al., 2012)

Por fim, podemos citar os exemplos de Hu et al., (2015), &ial., (2014)e
Sandesh et al., (2015), que destacaram baixas variacodstivdaele quando avaliadas
as razdes molares de 1:6, 1:8, 1:9 e 1:10 (glicerol/AcOH). Mudtad., (2014), realizou
experimentos em reator baldo de fundo redondo, na tempedatda20°C, com duracao
de 30 minForam convertidos 98% de glicerol nas razdes de 1:3, 1:4 e 9% para a
razao de 1:6, além disso, 0 autor comenta sobre pequergd®a nos rendimentos para
DA e TA (HU et al., 2015; KIM et al., 2014; SANDESH et al., 2015).

5.7 SbCk: variacdo da concentracdo de catalisador

Em outro momento foram avaliadas diferentes conagigsa de catalisador
(SbCk) presentes no meio reacional. Esse procedimento vigeedeigoamento do
processo, evitando perda de materiais e geracdo de residuogssgam fier impacto

ambiental e economia financeira.

Anteriormente os ensaios cataliticos utilizaram umgacde catalisador definida
a partir da quantidade de centros metalicos adicionado®iaoreacional, mantidos em
0,166 mmol de Sb. A partir disso, foram avaliadas outrasectracées de ShD,042
e 0,083 mmol de Sb. Vale destacar, que a temperatura adotada #0°C, razdo molar

de 1:4e agitacdo magnética em 3000 rpm.

Para uma melhor visualizacdo das concentracbes des SlGtadas, as
guantidades de centros metélicos adicionados podem serta@as/em quantidades em
massa de catalisador em relacdo a quantidade em masgzd gtesente. As relacdes
em massas de catalisador adotado foram 2,16, 4,32 e 8,63 Y%@ropgp@ndem aos
valores de 0,042, 0,83 e 0,166 mmol de Sb, respectivamentesultados obtidos com

as diferentes quantidades de catalisador estdo dispomavEigura 21.
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Figura 21 - Consumo e rendimento avaliando as cargas de SB@m 0,042, 0,083 e 0,166 mmol de
Sb adicionadona temperatura de 40°C, razdo molar de 1:4 (glicerol/AcOH) e tagéo a 3000 rpm
na comparagao com branco.
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Fonte: Autor, 2020.

Consumo vs rendimento acetinas %
Consumo vs rendimento acetinas %

Com excecao da concentracdo de 0,042 mmol de Sb, que condAa de
conversdo com rendimento respectivo de 49, 40 e 2% em MA& DAem 180 min, as
demais quantidades levaram a 100% de conversdo. Usando 0,083denr8b| foi
alcancado 100% de conversao apés 180 min, com rendimento d& &3, % em DA,
MA e TA, enquanto a 0,166 mmol a conversédo total foi atingirdal20 min, com
rendimento em 50, 39 e 11% para DA, MA e TA, variando para 54,182 apés 180

min, respectivamente.

A carga de 0,166 mmol de Sb apresenta uma cinética ddeseigbmparamos as
demais quantidades de catalisador usadas. Avaliando o periodo de dbsaimaseo
maior rendimento em MA (52%) e com o0 aumento do tempciora é observada
diminuicdo dos valores de MA, variando de 48 a 31% entrengsas de 30 a 180 min.
Comparando as demais condi¢des, os rendimentos em Kacam a reduzir com o
decorrerdo tempo reacional. Utilizando 0,083 mmol de Sb, a reducao ennididu se

a partir dos 60 min, e aos 120 min para 0,042 mmol de Sb.

Para condi¢cbes de 0,083 e 0,166 mmol a ordem de seletividadiz foi DA >

MA > TA, com excecdo dos 60 min iniciais para 0,166 mmadfe120 min iniciais para
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a carga de 0,083 mmol, que apresentaram maior seletividadéeRakh a condicdo de
0,042 mmol de Sb, a ordem de seletividade foi MA > DA > TAa pados os periodos.

Nas condicdes de 0,083 e 0,166 mmol de Sb, foram obtidosaases
rendimentos eA, 53 e 51% apo6s 180 min, respectivamente. Contudo, houve rasdanc
nos rendimentos em MA e TA, pois ha condi¢ao de 0,166ImenSb, o maior percentual
em TA foi obtido (18%), comparado aos 5% de TA obtidosamalicdo de 0,083 mmol
de Sb, apds 180 min. As alteracdes nos rendimentos emnir&, as cargas de 0,083 e
0,166 mmol de Sb, acarretaram nas alteraces do perqasataidlA, para o qual foram
obtidos 42% de MA na condi¢cédo de 0,083 mmol de Sb e 31% de KPapearga de
0,166 mmol.

Além disso, vale destacar os 95% em rendimento na miB##MA obtido em
180 min, na condic&o de 0,083 mmol, comparado aos 82% em D Avbiitho em 0,166
mmol. No caso do 0,042 mmol de Sb, dos 92% convertido em 180 90
representaram a mistura DA (40%) + MA (50%).

5.8 Estudos comparativos com Acido Cloridrico (HCI)

Por considerar que a participacdo catalitica dos compdstosordenacédo em
reacao de esterificacdo seja por meio de etapas endolveecanismos via acidos de
Lewis, foram realizados estudos comparativos com acid@ctm (HCI), uma espécie

acidca de Brgnsted tradicionalmente usada em reacdes de acetilacdo

Parte do mecanismo é&cido de Brgnsted foi discutido acsmssdo 5.2), e
teoricamente as etapas mecanisticas via acido de Leagl@ de Brgnsted sdo bem
semelhantes, por envolverem ataques nucleofilicos enadigiequena diferenca esta na
atuacao do acido de Brgnsted, que patrticipa liberando um prétpndlreio reacional,
enquanto para um acido de Lewis sua interacao inicia & gartentro metalico que
participa como eletréfilo. A coordenacdo entre o metabgigénio carboxilico do acido
acético promove a geracdo de carbocétions (Figura 22) @#semediarios sao
poderosos agentes eletrofilicos, locais acessiveishaream par de elétrons presentes
nas hidroxilas do glicerol. Por fim, é formado um interidwed tetraédrico capaz de

liberar uma molécula de agua e se transformar em um(K€MG et al., 2016a).
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Devido a presenca de orbitais do tipo 5d vazio no antimbérsento metélico
pode expandir seu numero de coordenacdo e receber um glétrdes de ligantes do
tipo L, principalmente de atomos de oxigénio ou nitrogéniondmdo uma espécie
intermediaria suscetivel ao um ataque nucle6filo (MENEGHET MENEGHETT],
2015).

Figura 22 — Representacédo do Mecanismo para esterificagéo via acido Lewi
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Fonte: KONG et al., 2016a.

O objetivo em investigar os mecanismos acidos de Brgnstath fbaseados
inicialmente em duas propostas. A primeira levou em cargidle as quantidades
molares equivalentes de centros ativos disponiveis edreatalisadores, sendo
estabelecido a quantidade de 0,166 mmol de Shaeditfonado. Dessa forma, podemos
realizar uma comparacéao direta entre a quantidade ole adtialiticos disponiveis entre
0 SbCf e o HCI.

A segunda proposta teve o interesse em investigar ass etapeanisticas
envolvendo o Sbglpor considerar a hipétese de que estivesse ocorrendo eaaplatas
gue levam a trocas de ligantes, o que poderia gerar aci@onte espécies acido de
Brgnsted no meio reacional, a exemplo do HCI. Dessmaforforam realizados
experimentos adicionando 0,83 mmol de HCI, considerando didp@de maxima de
espécies acidas liberada a partir de 0,166 mmol de.Ib@loutras palavras, a adicao
de 0,83 mmol de H uma quantidade 5 vezes maior, foi motivada pela hipéteqaade
seria 0 numero maximo de espécies acido de Brgnsteddaranpartir de 0,166 mmol
de Sbd.
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Inicialmente foram realizados os estudos comparativivse erSbG4 e o HCI na
temperatura de 40°C, razao molar 1:4 (glicerol/AcOH), agitag@gnética mantida a
3000 rpm e os resultados estdo disponiveis na Figura 23.

Figura 23 - Consumo e rendimento dos catalisadores Sh{HCI e o branco nas condi¢des

de 40°C, Razéo Molar 1:4 (glicerol/AcOH), rotacdo a 3000 rpm, oga de 0,166 mmol de catalisador
em relacdo ao centro metalico, enquanto para aos ions tdram na relacéo 0,166 ou 0,83 mmol.
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Fonte: Autor, 2020.

Realizando a comparacdo direta entre as mesmas quastidigd centros
cataliticos adicionados (0,166 mmol de Sb &), Horam observadas diferencas
significativas entre os resultados obtidos. Para a eeamd HCl 0,166 mmol ndo foi
possivel atingir 100% de converséo, alcancando 96% em 18Maonitaso do SbhEl

houve conversédo completa de glicerol a partir dos 120 min.

A seletividade reacional, empregando Sb€l HCI a 0,166 mmol, foram
diferentes. Avaliando o periodo de 15 min utilizando o HCI, foodntidos 30% de
conversao de glicerol com rendimento em MA (27%) e DA)(3% caso do complexo
de antiménio, foram convertidos 75% de glicerol em MA (51BAg24%).

As ordens de seletividade obtidas com HCI e 0 890|166 mmol apresentaram
resultados diferentes. Para o Sh@lcorreu maior seletividade para DA, com excecao
dos 60 min iniciais, que apresentaram maiores rendimeniddA. Entretanto, para o

HCI 0,166 mmol a ordem seletividade foi mantida em MA > DBA> durante todos os
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periodos reacionais. Além disso, para o HCI 0,166 mmol aafiion de MA foi
acompanhada com aumento do tempo reacional, principalmereeosrperiodos de 15
a 60 min. Entretanto, a partir de 120 min, os rendimentdd&rromecaram a diminuir,
acarretando com a maior inclinacdo da curva para forniaéaentre os periodos 60 a
120 min, mostrando um aumento cinético das etapas consectibi processo reacional.
No caso do Shgla redugéo nos rendimentos em MA inicia a partir dasihpvariando
de 52 a 31% entre os periodos de 15 a 180 min. Por fim, agaonde TA teve baixo
rendimento, alcangando 3% para o HCI 0,166 mmol e 18% para ¢ 8p&3 180 min.

Utilizando 0,166 mmol de HCI| o melhor resultado obfmic®6% de converséo
em 180 min, com rendimento respectivo de 48, 45 e 3% paraDMAe TA. Para o
mesmo periodo utilizando o SB@ 0,166 mmol, foram obtidos 100% de conversdo com
rendimento de 51, 31 e 18% para DA, MA e TA, respectivamAi@im disso, foi obtido
93% da mistura DA+MA utilizando HCI 0,166 mmol, comparados aos@2%A+MA
utilizando o SbGl

No entanto, comparando o Sb0|166 mmol com os resultados obtidos com o
HCI 0,83 mmol, foram observados comportamentos semellamtds/ersos aspectos de
seletividade e cinética quimica. Os valores de convefef@m® semelhantes para todos
0s periodos, no caso do Sb@iram atingidos 75 a 90% de converséo entre os periodos
de 15 a 60 min, enquanto para HCI 0,83 mmol ocorreu converaties/5 a 95% entre
o periodo de 15 a 60 min. Além disso, foram alcancados 10@%ndersioem 120 min,

em ambas situacdes.

A ordem de seletividade entre as acetinas foram semethamitodos os periodos
avaliando, comparando o SkQ,166 mmol com o HCI 0,83 mmol. Entretanto,
comparando tais situacgdésram observadas pequenas mudancas nos rendimentos entre
DA e TA, no caso do HCI 0,83 mmol foram obtidos 59% em DA 8% A, enquanto
para o SbGlforam formandos 51% de DA e 18% TA, em 180.min

Para o melhor entendimento sobre aos estudos comparattre o complexo de
antiménio e o haleto de hidrogénio, foram realizados novesias cataliticos
comparando as cargas de SH;166 mmol com o HCI 0,166 e 0,83 mmol. Dessa forma,
foi proposto um aumento da temperatura para 80°C, mantendentss parametros

reacionais. Os resultados estdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24 — Consumo e rendimento dos catalisadores S{HCI e o banco nas condigfes de 80°C,
Razéo Molar 1:4 (glicerol/AcOH), rotacdo a 3000 rpm, carga de 0,166mol de catalisador em
relacédo ao centro metdlico, enquanto para aos ions'Fbram na relagdo 0,166 ou 0,83 mmol.
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Fonte: Autor, 2020.

Na carga de 0,166 mmol de HCI o desempenho foi inferior enpa@céo a
performance do SbEIAlém disso, os valores de conversodes e rendim@ai@so HCI
0,166 mmol foram semelhantes em todos os pontos da curda, g@msumido 95% de
glicerol em apenas 15 min de reacéo, entretanto, apds 0sri88 valores de conversao
se mantiveram constantes. O mesmo comportamento enauo para formacédo dos
produtos, no qual foram observados valores semelhantes em tqdas os tempos
avaliados, atingindo 40, 30 e 25% de rendimento em DA, TA e MAL&nmin,

respectivamente.

Ao adicionar uma carga cinco vezes maior de HCI (0,83linfai possivel
completar os 100% de conversdo em 30 min, com o respeatidionento em 54, 25, 13
% para DA, MA e TA. Os demais periodos avaliados seguiranesma ordem de
seletividade (DA > MA > TA). Quando comparamos os rendiosabtidos com 0,166
mmol de carga, a partir dos 30 min a ordem seletividade foi de DXR> MA, em outras
palavras, foi possivel observar maiores rendimentosfenatondi¢cdo HCI 0,166 mmol,

ocasionando mudancas nas ordens seletividade entre osrexpes com HCI.

As variacdes nas cargas de acido cloridrico ocasionaradangas entre o

equilibrio dos produtos, mesmo sem atingir os 100% de c@uwasscondicao de 0,166
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mmol de HCI, o rendimento foi 70% para MDA (40% DA e 30 % MA), comparando
com 0s 81% (55% de DA e 26% de M&n MA e DA na condi¢céo de 0,83 mmol de
HCI, ambos resultados foram obtidos em 180 min. Contudizando a carga de 0,83
mmol de &cido foram atingidos os maiores rendimentospar&5% em 180 min.

O SbCi quando comparado com o HClI em ambas quantidades de carga,

apresentou os melhores rendimentos em triacetina33%oale TA nos periodos de 120

e 180 min, respectivamente. De fato, € observado um compeotiardiferente na
seletividade dos produtos obtidos entre acido cloridricammaplexo de antiménio,
principalmente para formacéo de TA. Meneghetti et al., (20dBEnta que os compostos

de coordenacédo acido Lewis possuem uma estrutura maisogauoom efeitos estéreos
mais significativos que aqueles observados no caso de um (idjomal carater estéreo
pode alterar as etapas mecanisticas, levando a variagdesndimentos dos compostos
(MENEGHETTI, S. e MENEGHETTI, M., 2015).

Por outro lado, a cinética quimica obtida principalmenteeen SbG e o HCI
0,83 mmol apresentaram desempenhos semelhantes, havends alpenagdes nos

rendimentos dos produtos, sugerindo etapas acido de Brgnsdedl phC. Além dos

mecanismos acido de Lewis discutido anteriormente =30, € visto na literatura,
outras etapas mecanisticas apresentadas por compexesas reacdes de esterificacao.
Nunes et al., (2017) destacou 0s mecanismos via troca deeigseguido de insercao,
observados em estudos realizados com complexos adtasb@ Dessa forma, existe a
necessidade de efetuar um trabalho mais detalhado sobi@pas cataliticas envolvidas
nos complexos de Sb, buscando o melhor entendimente sobomportamento dos
compostos de coordenacédo a base de antimdénio em reac&erifieagsio para obtencao

de acetinagNUNES et al, 2017).

5.9 Avaliacéo da Estabilidade dos catalisadores a base de Sb

A caracterizacdo das espécies cataliticas foi realiaapartir das técnicas de
ressonancia magnética nuclear (RMN) e espectroscopiegi@ do infravermelho
médio por transformada de Fourier. Esses estudos tém adnjebivo avaliar a

estabilidade dos compostos a base Sb nas condicGesnagm@mpregadas. Caso 0s
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catalisadores sofram alteragbes durante o processonaaexiste a possibilidade de

formacdo de espécies cataliticamente mais ativas

5.9.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Com intuito de verificar se ocorre troca de ligantes daran reac&o as
complexos de Sb (Sh€é SbdJ), foi realizada a esterificacdo em tubos de RMN na
temperatura de 80°C, durante.Nesse cas® aparecimento de novos sinais devem ser
atribuidos a troca de ligantggdendo ocorrer principalmente a coordenacédo do acetato
no centro metalico. A tabela 5 apresenta os resultastats com RMN.

Tabela 5- Deslocamentos quimicos (ppm) observados nos espectros®@&eRMN para 0 SbCk e o
ShCls antes e depois da esterificacdo com glicerol e AcOH (€4rbonil e O C2 relacionados a
estrutura do AcOH).

AcOH SbCk+ AcOH + glicerol SbCE+ AcOH + glicerol

C1 Carbonil 178,0 176,0 176.6
C2 CH; 20.8 20.8 20.8
MA + DA + TA - 1700a172.0 170.0a172.0

Fonte: Autor, 2020.

Os resultados apresentados na Tabela 5 indicam forteoestedo ocorreram
alteracdes na natureza dos grupos substituintes presestaCd e SbCk, nas condicbes
reacionais testadgsrincipalmente devidaauséncia de novos sinais referentes a grupos
do tipo acetato Além disso, os sinais detectados entre as regides ded132,0 ppm,
sdo indicativos da formag de MA, DA e TA (MEIRELES et al.,, 2013). Estudos
realizados com complexos clorados de Sn(IV) por do RMA¥& e3C, conduzidas
nas condi¢cdes da esterificacdo, também indicaram qumataksadores permanecem
inalterados apos as reac@8H_VA et al., 2020; MENEGHETTI, S. e MENEGHET]TI
M, 2015).
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5.9.2 Egpectroscopia na Regido do infravermelho médio por transformada de

Fourier

A Figura 25 apresenta os espectros obtidos do 6xido dedaititShOs) na
forma virgem e recuperado apos a reacao. As condigdasmais, foram na temperatura
de 80°C, razao molar de 1:4 (glicerol/AcOH) e concentrac@pld® mmol de Sn.

Figura 25 — Espectros na regido do infravermelho médio para SBs obtidos com o material antes e

recuperado pods reacao.
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Foram observados para 0,Opa presenca de 2 duas bandas nas regides de 497 e
662 cmt. Os valores espectrais estdo de acordo com o tipo dédgaresente no
material, relacionados aos estiramentos das ligac&is@ (497 cm') e Sb-O (662 cm
1 (MILLER e WILKINS, 1952).
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Outro aspecto importante foram os resultados obtidos comeriahaecuperado (pos
reacdo), indicando que ndo houve modificacdes significativasua estrutura apos as
condi¢cBes reacionais submetidasgerindo estabilidade dekOs diante do processo.
Esses resultados apontam que reatividade do mesmo esianatfla acaracteristicas
acidas do material, e ndo devido a formacao de outras espdais ativas. Portanto, se
a formacdo de outras espécies estivesse ocorrendoygroeate seria observado a
formacdo de outras bandas no espectro do catalisangerado gsreacdo, como por
exemplo, a presenca de bandas relativas a presengarmtedi acetatos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os ensaios realizados com Oxidos metalicos foram de graheMAncia na
validacdo do sistema reacional proposto, assim como na padr@ni do método
analitico. Entre os 6xidos avaliados, e@apresentou os melhores resultados ao atingir
98% de conversdo em 180 min. O comportamento superior-@g &im comparacao aos
demais 6xidos metalicos foi de grande importancia, poissanaéendéncia foi observada
em artigos disponiveis na literatura, vislumbrando a efii@édo sistema.

Os primeiros ensaios com os complexos clorados ded@mt, SbCG e ShC,
avaliaram as temperaturas de 40 e 80°C. Em ambas as caridigie obtidos resultados
bem satisfatérios, demostrando um alto desempenho dos ¢compdsse de antimdnio
frenteaesterificacdo do glicerol com acido acético. Foi possivier 100% de conversao
com ambas as espécies, contudo, o destaque foi, @l diferentemente do ShCl
atingiu 100% de converséao de glicerol em 120 min, com selaet@&iaajoritaria em DA,

mesmo na temperatura de 40°C.

Ensaios cataliticos utilizando HCl em diferentes eatracdes teve efeito
comparativo. De fato, foram realizados estudos com antlet comparar as atividades
cataliticas entre HCIl e o ShClevando em consideracdo a possibilidade de que os
complexos clorados estivess@@aticipando da reacdo principalmente por mecanismos
acido de Brgnsted. No entanto, os resultados avaliadosnmastacdes de 0,166 e 0,83
mmol mostraram alguns rendimentos distintos aos obsesvadia o SbG| o que
corrobora com mecanismo envolvendo espécies acido de loeagsao o suficiente para

descartar a formacdo de espécies acido de Brgnsted.

A técnica de Espectroscopia ha Regido do Infravermelddiomrsugeriuboa
estabilidade do composto de antiménio na forma de 6xido, davidandas apresentadas
estarem de acordo com o material virgem. No caso dogleros, os espectros obtidos
com RMN de carbono-13 mostraram evidéncias de que os adtalks a base Sb sao

estaveis nas condicdes reacionais empregadas.

Existe a necessidade de avancar com os estudos derzadies e estabilidade
dos catalisadores a base de Sh. Contudo, Devido aos probdamntasas enfrentados no
ano de 2020, sobre o combal®coronavirus (SARS-CoV-2), causador da COVID-19,
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as instalacbes dos laboratérios permanece com acessiiofeacarretando em
dificuldades para realizacdes dos experimentos de fadeguada.

Os catalisadores de antimonio apresentam alta eficiémesano em condicdes
brandas quando comparados a outros trabalhos publicados, ps&antbastante
promissores para transformar o excedente de glicerol geasiddustria do biodiesel em
produtos quimicos finos de alto valor agregado. Além dissti, gas resultados obtidos
nesse trabalho foi possivedalizar a producdo académica de artigos cientificos, entre
outros (Apéndice C).

7 PERSPECTIVAS

Com o objetivo de aperfeicoamento do processo, as pevggedd trabalho
visam avaliar de forma mais minuciosa diversos paramegasionais, tais como:
temperatura, razdo molar entre o glicerol/AcOH e a cdegeatalisador utilizada, entre
outras. Podemos citar, como exemplo, a conversaodiatidb na temperatura de 40°C,
razdo molar de 1:4 (glicerol/AcOH) e concentracéo de 0,083 aenSbCd (4,32% em
relacdo a massa do glicerol), condicdo branda consdieras dados disponiveis na

literatura

Existe a possibilidade da realizacéo de ensaios caialititizando glicerol bruto
como substrato. Tal parametro visa comparar as condigdpestas frente ao glicerol

contendo contaminantes (oriundo do biodiesel).

O catalisador Sb€te apresentou de forma promissora na reacao do gbcerol
AcOH para formacado de acetinas, apesar dos ensaios expeigrutilizando tal classe
de compostos seja de forma pioneira, a mesma deslumiasa oportunidades, ao que se
refere ao avanco catalitico do processo. Dessa faxigte a possibilidade de avancar
com os estudos posteriormente, imaginando outras fgranassuperar os obstaculos do

processo, como exemplo, ancorar os complexos enriaigtsdlidos
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APENDICE - A

Figura 26 — Mudanga na aparéncia visual das amostras com o avango do tempo reacional,
utilizando o SbCk. Evidenciando a formacdo dos produtos.

Figura 27 — Mudanca de aparéncia visual das amostras com o avanco do tesmeacional,
utilizando o ShCk. Evidenciando a formacéo dos produtos.
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APENDICE - B

Tabela 6— Resumo dos resultados obtidos a 180 min

Caf °C Carga decaf Conv. MA DA TA
(GLI/AA)® (mmol) (%)° (%) (%) (%)
SnQ 80 1:4 0,166 6 15 1 -
MoOs 80 1:4 0,166 18 17 1 -
WO; 80 1:4 0,166 18 17 1 -
SkOs 80 1:4 0,166 210 20 1 -
SkOs 80 1:4 0,166 98 37 53 8
SnQ¢ 80 1:4 0,166 26 24 2 -
Nb20s 80 1:4 0,166 28 26 2 -
SnG. NOs® 80 1:4 0,166 27 25 2 -
ShCh 80 1:4 0,166 100 31 47 22
ShCk 80 1:4 0,166 100 21 46 33
HCI 80 1:4 0,166 95 24 40 30
HCI 80 1:4 0,83 100 26 55 19
- 80 1:4 - 18 18 - -
ShCh 40 1:4 0,166 72 53 17 2
ShCk 40 1:4 0,166 100 31 51 18
HCI 40 1:4 0,166 97 48 46 3
HCI 40 1:4 0,83 100 32 59 9
- 40 1:4 - 2 2 - -
ShCk 40 1:3 0,166 100 31 63 6
- 40 1:3 - 3 3 - -
ShCk 40 1:5 0,166 100 32 59 8
- 40 1:5 - 3 3 - -
ShCk 40 1:4 0,042 92 50 40 2
ShCk 40 1:4 0,083 100 42 53 5
SbCk 50 1:4 0,166 100 26 62 12
- 50 1:4 - o] 9 - -
ShCk 60 1:4 0,166 100 28 55 17

- 60 1:4 - 11 11 - -




aCat, catalisadoP(GLI/AA), razdo molar glicerol/AcOH:Conv. (%), conversao de glicerdiSnQ,
Nb,Ose SnGQ. N,Os, para os catalisadores sintetizados.
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