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Resumo

O glicerol é um subproduto gerado em diversos processos industriais sendo necessario, dessa forma,
buscar novas formas de reaproveitar esse composto. Este trabalho estudou a acetilacdo do glicerol
com &cido acético visando a formacédo de acetinas, utilizaveis em diversas aplica¢des na inddstria
quimica. A reacdo foi estudada utilizando um planejamento fatorial 23 com repeti¢cbes no ponto
central, com a temperatura, razdo molar e porcentagem de catalisador (acido nidbico sulfatado)
como variaveis de entrada, e tendo o rendimento de triacetina como variavel resposta. Foi verificado
gue a temperatura, porcentagem de catalisador e a interacdo entre ambas sdo variaveis significativas
para o resultado do processo. Maiores conversdes de glicerol e rendimento de triacetina foram
alcancadas com &cido nidbico sulfatado do que com o catalisador ndo sulfatado. Os melhores
resultados de rendimento (~18 %) foram observados na temperatura de 110 °C e com 0,5 % em
massa de catalisador.

Palavras-chave: glicerol. acido acético. esterificag@o. planejamento experimental fatorial

Abstract

Glycerol is co-generated in many industrial processes, so it is necessary to seek new ways to reuse
this compound. This work studied the acetylation of glycerol with acetic acid aiming the formation
of acetines, applicable in several sectors in chemical industries. The reaction was carried out in a
factorial planning 23 with repetitions at the central point, with varying the temperature, molar ratio
and catalyst percentage (sulfated niobic acid) as the input variables, and having as response variable
and the response analyzed was the yield of triacetin, which indicates the extent of the reaction. It
was seen verified that the temperature, the percentage of catalyst, and their interaction, between
both are were significant variables for the result. The use of catalyst gave greater conversions and
yield of triacetinHigher glycerol conversion, and triacetin yield were achieved with sulfated niobic
acid than with the non-sulfated catalyst. The best yield results (~18%) were observed at the
temperature of 110 ° C and with 0.5% by mass of catalyst.

Keywords: glycerol. acetic acid. sterification. factorial experimental design
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1. Introducéo

Glicerol é largamente produzido como principal subproduto na producéo de biodiesel através
dareacdo de transesterificacdo de triglicerideos de 6leos vegetais. Porém, com o avango da producgéo
de biodiesel, a quantidade gerada desse composto é cada vez maior. Somente em 2020 foram
gerados cerca de 580,0 mil m2 de glicerol a partir da producéo do biodiesel B100 (ANP (2021)).
Devido ao aumento da producdo desse composto, varias alternativas vém sendo propostas para
diversificar a sua utilizacao (Bepari e Kuila (2019), Cornejo et al. (2017), Gresish (2020), Lelo et
al. (2021), Parodi et al. (2020), Pradima et al. (2017)).

O &cido acético € um &cido fraco produzido naturalmente por diversas bactérias e outros seres
vivos. Sinteticamente, ele pode ser produzido por diversas rotas, como a carbonilagédo do metanol
ou a oxidacao do acetaldeido. Sua aplicagdo mais conhecida é o vinagre, uma solucdo aquosa com
4 a8 % de &cido acético. Também ¢é utilizado industrialmente para a producéo de acetato de vinila,
acetato de etila e anidrido acético, dentre outra aplicacdes (SILVA et al. (2015)).

A reacdo do glicerol com o &cido acético tem como produtos os acetatos de glicerina, mais
conhecidos como acetinas, notadamente monoacetina, diacetina e triacetina. A representacdo da

equacéo pode ser vista na Figura 1.
Ho/\/\OAc + HO/Y\OH
HO AcO

Monoacetina
-
HO/\/\OH + Hoae Mo HO/\/\OAc + AcO/\/\OAc
Hid AcO HO
Diacetina
AcO/\]/\OAc * HO
AcO
Triacetina

Figura 1 - Esquema ilustrativo da reacéo do glicerol com &cido acético e as acetinas
obtidas. Fonte: Mota et al. (2009).

As acetinas possuem muitas aplicagdes industriais. Por exemplo, a monoacetina pode ser
utilizada na fabricacdo de explosivos; a diacetina como lubrificante, agente amaciante e solvente; e
a triacetina como plastificante de acetato de celulose para filtros de cigarro, além de fabricacdo de
cosméticos e como componente ligante para combustiveis (MOTA et al. (2009)).

A formacdo de uma maior porcentagem de triacetina nos produtos (seletividade) indica a
eficacia da reacdo, ja que ela se processa no sentido de substituicdo dos grupos hidroxila pelos
grupos acetato (Figura 1). Alem disso, a conversao do glicerol também mostra a evolucédo da reacao.
Portanto, um bom indicativo para a eficiéncia dessa reagdo € o rendimento de triacetina, ou seja, 0
produto entre a conversdo do glicerol e a seletividade da triacetina.

Os estudos de Zhou et al. (2013) relatam que os catalisadores heterogéneos apresentam maior
seletividade para os produtos de interesse que os catalisadores homogéneos. Muitos catalisadores
heterogéneos ja vém sendo testados para a acetilacdo do glicerol com &cido acético, dentre eles: a
alumina (normal e sulfatada), o carvéo ativado AC-SA5 e heteropoliacidos suportados em zirconia
(KHAYOON e HAMEED (2011), PIETRE et al. (2010), ZHU et al. (2013)).

Os oxidos de nidbio sdo atraentes para processos cataliticos devido as caracteristicas como
acidez, propriedade redox e fotosensitividade (TANABE (2003)). Entre eles destaca-se o pentoxido
de niobio hidratado (Nb20Os.nH20), conhecido como acido niobico. Tanabe e Okazaki (1995)
afirmam ser ele o catalisador acido mais adequado para reacGes de esterificagdo, devido a sua alta
forca acida (Ho = -5,6) que equivale a 70 % da forga acida do &cido sulfdrico (TANABE (2003)).
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O processo de sulfatacdo de oxidos (MxQy) vem recebendo bastante atencéo, uma vez que
estes solidos &cidos sulfatados apresentam uma série de vantagens como elevada acidez, alta
atividade catalitica, baixa geracdo de residuos, facil separacdo, além de causarem menos impactos
ambientais (PAN et al., 2013). De acordo com Rane et al. (2016), para a esterificacdo do glicerol,
aacidez do catalisador é um fator preponderante com relacdo a conversao e seletividade em produtos
de interesse. O preparo de catalisadores sulfatados pode ocorrer através do tratamento de Oxidos
amorfos com acido sulfarico bem como solucdes de sulfato de aménio seguidos de calcinacéo,
resultando dessa maneira em Oxidos sulfatados que demonstram caracteristicas de super &cidos
(ROCHA et al., 2017). Para aumentar sua acidez e melhorar sua atividade catalitica, o tratamento
do 6xido de nidbio com compostos contendo enxofre (sulfatacdo) vem trazendo bons resultados.
Rocha et al. (2017) afirmam que esse processo ocasiona um aumento de area superficial, de acidez
e de atividade catalitica. Além disso, constataram que mesmo apds a terceira reutilizagdo do
catalisador sulfatado, sua atividade catalitica foi maior que a do mesmo catalisador nao sulfatado
em sua primeira utilizag&o.

O objetivo principal do presente trabalho € investigar a acdo do catalisador acido nidbico na
reacdo de esterificacdo do glicerol com &cido acético e identificar os fatores que influenciam a
reacao, bem como avaliar essa influéncia. Neste trabalho escolheu-se o planejamento fatorial como
ferramenta para avaliar o estudo do catalisador selecionado para a reacdo de esterificacdo do acido
acetico. As variaveis independentes escolhidas foram temperatura, razdo molar glicerol:acido
acético e porcentagem massica de catalisador, tendo o rendimento em triacetina como variavel
resposta.

2. Preparacédo dos Catalisadores

A metodologia para a preparacdo do catalisador sulfatado foi adaptada de Teméteo et al.
(2018). Foram pesados 15 g de pentoxido de ni6bio hidratado (&cido niébico), Nb2Os.nH20, e
preparados 200 mL de solucdo 0,5 M de sulfato de aménio ((NH4)2SO4). O acido nidbico foi cedido
pela CBMM (Companhia Brasileira de Metais e Metalurgia), com sede em Araxa — MG. O sulfato
de ambnio é da marca Synth, de pureza 99 %. Os compostos foram misturados com um bastdo de
vidro em um béquer. O sistema posteriormente foi agitado em uma chapa com a utilizacdo de um
agitador magnético, sem aquecimento, com rotacdo de 800 rpm, por 24 horas. Apos esse tempo, a
agitacdo foi mantida e comecgou-se a aquecer a 100 °C, mantendo o aquecimento até o sistema
apresentar massa constante. Posteriormente, o béquer foi coberto com papel aluminio (com
pequenos furos) e colocado em estufa sem circulacdo a 110 °C por 3h. Apds esse periodo, o material
foi retirado do béquer e macerado. Entdo a substancia foi transferida para um cadinho de porcelana
e colocada em mufla, a 500 °C por 4h sob atmosfera de ar. Para efeito de comparacdo, foi também
preparado um catalisador sem o processo de sulfatagdo, sendo este apenas calcinado em mufla a
500°C por 4h sob atmosfera de ar.

3. Planejamento Fatorial

Os delineamentos fatoriais do tipo 2X sdo muito utilizados em laboratérios e/ou locais onde as
fontes externas de variagéo sdo geralmente bem controladas (RODRIGUES e LEMMA. (2009). A
base 2 se refere a dois niveis de estudo (+1 e -1) e k se refere ao nimero de fatores utilizados na
andlise. Usualmente, os fatores mais influentes para uma reagdo séo a temperatura, a concentracao
dos reagentes e o tipo de catalisador (ATKINS, 2008). Portanto, para este estudo, 3 fatores foram
utilizados: temperatura, relacdo molar entre glicerol e &cido acético e porcentagem massica de
catalisador, sendo que o rendimento em triacetina apos 5 h de reacdo em cada condicéo foi escolhido
como variavel resposta. Também segundo Rodrigues e Lemma (2009), a adi¢do de ensaios no ponto
central (nivel 0) aumenta a efetividade da analise estatistica. Logo, foi utilizado um planejamento
fatorial 23 com 3 repeti¢des no ponto central. A Tabela 1 mostra os valores utilizados em cada nivel.



| The Journal of Engineering and Exact Sciences — JCEC

Esses valores estdo em consonancia com os utilizados na literatura para a reacéo de esterificacdo do
glicerol com &cido acético. Por exemplo, Zhu et al. (2013) utilizaram temperaturas entre 60 e 120
°C, razBes molares entre 1:4 e 1:10 e massa de catalisador entre 0,1 e 0,4 g.

Tabela 1 — Valores de cada variavel utilizados no planejamento fatorial.

. Raz&o molar Porf:er_mtagem
Nivel Temperatura (°C) glicerol/acido acético massica de
catalisador (%)
-1 70 1:6 0
0 90 1:8 0,25
+1 110 1:10 0,50

Para que o modelo experimental fosse validado, os 8 experimentos foram realizados em
duplicata (16 ensaios) e foram feitos mais 3 experimentos no ponto central, totalizando 19 ensaios.
A Tabela 2 apresenta as condi¢des de temperatura, razao molar glicerol/acido acético e porcentagem
massica de catalisador utilizada em cada um dos experimentos. Cabe ressaltar que os ensaios foram
realizados em ordem aleat6ria, ou seja, ndo seguiram necessariamente a ordem de execucao
apresentada na Tabela 2. Por fim, os resultados obtidos foram utilizados para o desenvolvimento de
um modelo matemaético capaz de correlacionar as variaveis estudadas com a resposta obtida
(rendimento de triacetina). O modelo se baseou na equacdo polinomial representada pela Eq. 1, na
qual Y é a resposta predita; bo € o coeficiente constante; bi sdo os coeficientes lineares; bij sdo 0s
coeficientes das interagdes e X e x; S80 as variaveis em termos codificados.

k k-1 k
Y = bO + z bixi + Z Z bijxixj (1)
i=1 i=1 j=it+1
Tabela 2 — Detalhamento do planejamento fatorial.
. Razéo molar Porcer)tagem
Ensaio Temperatura (°C) glicerol/acido acético massica de
catalisador (%)
1 70 1:6 0
2 70 1.6 0
3 70 1:6 0,50
4 70 1.6 0,50
5 70 1:10 0
6 70 1:10 0
7 70 1:10 0,50
8 70 1:10 0,50
9 110 1:6 0
10 110 1.6 0
11 110 1:6 0,50
12 110 1.6 0,50
13 110 1:10 0
14 110 1:10 0
15 110 1:10 0,50
16 110 1:10 0,50
17 90 1:8 0,25
18 90 1:8 0,25
19 90 1:8 0,25
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4. Procedimento Reacional

Foi utilizado um baldo de fundo redondo em um banho de glicerina e o conjunto foi aquecido
em chapa de aquecimento com agitacdo até a temperatura desejada (de acordo com a Tabela 2).
Entdo, colocaram-se os volumes adequados, para cada ensaio, de glicerol (Quimica Moderna, pureza
de 99,5 %) e &cido acético (Sigma Aldrich, pureza de 99,5 %). A temperatura do meio reacional era
mensurada através da insercdo de um termopar na mistura reacional. Uma amostra da mistura
reacional (“branco”) era retirada para analise com intuito de determinar a quantidade inicial de
glicerol. Em seguida foi adicionado o catalisador no meio reacional, em quantidades definidas, com
posterior selagem do reator. As propor¢des méssicas de catalisador empregadas foram calculadas
tendo como base a massa de catalisador empregada com os volumes de cada solucdo e suas
respectivas densidades. Aliquotas reacionais foram retiradas em intervalos regulares de 60 min.
Apbs cada amostragem (~ 3 mL) o catalisador era removido da solu¢do com auxilio de um papel de
filtro e a solucdo resultante era depositada em um novo vial, refrigerado logo em seguida.

A analise das amostras foi realizada em um cromatégrafo a gas CG-2010 plus da Shimadzu,
equipado com uma coluna capilar Carbowax 20 M (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), com detector de
ionizacdo em chama (FID). As condicdes de analise foram: rampa de temperatura comegando em
80 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min, até 210 °C (2 min); injetor (250 °C); detector (250 °C);
e gas de arraste Ho. Os produtos foram identificados a partir de injecdo utilizando padrbes dos
componentes reacionais e por espectrometria de massas (Shimadzu MS-QP 2014 ultra), operando a
70 eV, acoplado ao cromatdgrafo a gas previamente citado. As varidveis analisadas foram a
converséo do glicerol; as seletividades de mono, di e triacetina; e o rendimento de triacetina. Os
calculos foram baseados na area dos picos gerados pelo cromatdgrafo, de acordo com as equacoes
2, 3 e 4, respectivamente.

glicerol(inicial) — glicerol(sai)

conversao do glicerol (%) = (2)

glicerol(inicial)

o Area do produto de interesse
seletividade (%) = - * 100 3
Y. Areas dos produtos

rendimento em triacetina = Conversao do glicerol * seletividade em triacetina (4)

Na anélise estatistica foi avaliada a significancia dos parametros com 95% de confianca (o =
5 %). A funcéo objetivo analisada foi o rendimento da triacetina (produto da converséo do glicerol
pela seletividade da triacetina), que indica 0 bom processamento do sistema reacional estudado,
visto que a formacdo desse composto representa a substituicdo de todos os grupo hidroxilas da
molécula parental por grupamentos acetatos.

4. Resultados e Discussoes

A Tabela 3 mostra o rendimento em triacetina nos ensaios utilizados de acordo com o
planejamento experimental apresentado anteriormente. Cabe ressaltar que o0s resultados
apresentados seguem fielmente o delineamento experimental detalhado na Tabela 2, com todos os
niveis respeitados.
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Tabela 3. Rendimento em triacetina nos diferentes ensaios realizados apés 5 h de reacao.
Rendimento em triacetina

Ensaio Conversao de glicerol (%)

(%)
1 20,0 0,1
2 22,0 0,0
3 58,0 0,2
5 66,0 0,3
5 21,0 0,0
6 33,0 0,0
7 61,0 0,2
8 57,0 0,3
9 92,0 6,6
10 87,0 6,2
11 98,0 13,0
12 97,0 11,3
13 95,0 9,6
14 96,0 10,6
15 100,0 16,2
16 99,0 17,9
17 78,0 1,5
18 87,0 1,9
19 82,0 14

A Figura 2 mostra o grafico de Pareto, que indica a significancia dos parametros analisados a
95 % de confianga. No gréafico de Pareto, a linha pontilhada vermelha indica o valor-p de 0,05 (nivel
de confianca de 95 %). As barras que ultrapassam a linha pontilhada vermelha indicam que a
variavel referente é significativa para a varidvel-resposta, nesse caso, o rendimento da triacetina.
Portanto, de acordo com a Figura 2, a temperatura, a massa de catalisador e a interacdo entre essas
duas variaveis sao consideradas significativas no intervalo de estudo. A razdo molar, e suas
interacdes com a temperatura € com a massa de catalisador ndo se mostraram significativas. Ou
seja, aumentar ou diminuir o excesso de &cido acético ndo causa influéncia significativa para o
processo no intervalo de variacdo estudado. A Equacdo (5) apresenta, em termos codificados, o
modelo matematico obtido através da andlise dos resultados. Termos com sinais positivos
representam sinergia para com a resposta, enguanto termos negativos demonstram efeitos
antagonistas (HAMEED; LAI; CHIN, 2009). Temperatura, razdo molar e porcentagem massica de
catalisador sdo representadas, respectivamente por X1, X2 € X3.

(1)Temperatura (°C) 11.273

Figura 2 — Grafico de Pareto.
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Y = 5,12 + 5,64x1 + 1,07x2 + 1,64‘X3 + 1,08x1x2 + 1,53XIX3 + 0,16x2.X3 (5)

A adequacdo do modelo aos dados foi avaliada mediante a analise do calculo do coeficiente
de determinacéo (R?), aplicacdo da ANOVA, e também da interpretacdo do grafico de Residuos e
do grafico de Preditos versus Observados. A ANOVA, representada pela tabela 4, apresenta para o
modelo em questdo um valor F de 26,09, resultando assim em um valor p inferior a 0,05, o que
indica um modelo significativo. Por outro lado, vale destacar que ao se fazer a analise para a
ANOVA baseada em erro puro obtém-se um valor p para a falta de ajuste inferior a 0,05 o que talvez
possa sugerir que um modelo de segunda ordem, com a presenca de termos quadraticos, pudesse
gerar resultados ainda mais robustos. A tabela 4 também reforca a analise proveniente do diagrama
de Pareto ao mostrar valores p inferiores a 0,05, e portanto significativos, para os termos:
temperatura, massa de catalisador e interacdo temperatura x massa de catalisador.

Tabela 4. Tabela de ANOVA

Fonte Graus de Soma dos Média F Valor
Liberdade Quadrados  Quadratica p
(SQ)

Modelo 6 627,75 104,63 26,09 0,000
Temperatura 1 509,63 509,63 127,08 0,000
Raz&o Molar 1 18,28 18,28 4,56 0,054
Massa de catalisador 1 43,23 43,23 10,78 0,007
13 com 22 1 18,71 18,71 4,66 0,051
1 com 32 1 37,52 37,52 9,36 0,010
2com 3 1 0,39 0,39 0,010 0,760
Erro 12 48,12 4,01

Falta de ajuste 2 44,50 22,25 61,38 0,000
Erro puro 10 3,63 0,363

Total 18 675,87

a1, 2 e 3 indicam, respectivamente, temperatura, razdo molar e massa de catalisador.

O grafico de Preditos versus Observados, representado pela Figura 3, demonstra boa
adequacao dos resultados experimentais ao modelo, tendo em vista que 0s pontos experimentais,
em sua maioria, estdo sobre a reta, ou entdo muito proximos a ela. Isso também entra em
concordancia com o valor obtido para o coeficiente de determinacéo (R?), no caso de 0,93, indicando
que 93% da variacdo relacionada com o rendimento de triacetina é devido as variaveis analisadas.
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Figura 3 — Gréfico de Valores Preditos versus Valores Observados.

A anélise do gréfico de Residuos versus Valores Preditos, conforme Figura 4, reafirma a boa
adequacao dos dados ao modelo, uma vez que pode-se observar a auséncia de um padrdo ou
tendéncia na distribuigdo dos residuos, no caso, eles se distribuem de maneira aleat6ria e encontram-
se bem dispersos.
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Figura 4 — Grafico de Residuos versus Valores Preditos.

Como estdo sendo avaliadas trés varidveis (temperatura, razdo molar e porcentagem de
catalisador), € preciso deixar o valor de uma fixa para se avaliar as outras duas, devido a limitacdo
do modelo tridimensional. Assim, as Figura 5, 6 e 7 mostram a influéncia conjunta da massa de
catalisador e da temperatura (as duas variaveis significativas) no rendimento de triacetina.
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(0/) DN L SWRPUSD

Figura 5 — Superficie de resposta para rendimento de triacetina variando temperatura e
massa de catalisador, com razao molar glicerol/acido acético fixa em 1:6.

(0/)) DN L SWRWIPUSD

Figura 6 — Superficie de resposta para rendimento de triacetina variando temperatura e
massa de catalisador, com razdo molar glicerol/acido acético fixa em 1:8.
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Figura 7 — Superficie de resposta para rendimento de triacetina variando temperatura e
massa de catalisador, com razao molar glicerol/acido acético fixa em 1:10.

Analisando as Figuras 5, 6 e 7, pode-se perceber que se mantendo um ponto fixo de
temperatura, o rendimento aumenta a medida que aumenta a massa de catalisador. Similarmente,
guando se mantém um ponto fixo de massa de catalisador, 0 aumento da temperatura ocasiona um
aumento do rendimento. O rendimento maximo acontece sempre no nivel 1 de temperatura (110 °C)
e no nivel 1 de massa de catalisador (0,5 % de catalisador). Isso evidencia a importancia do
catalisador e da temperatura elevada para a melhor eficiéncia da reacdo estudada, conforme
evidenciado no grafico de Pareto. As trés superficies de resposta apresentam comportamento
semelhante, sendo diferente o rendimento maximo. As superficies com raz6es molares maiores
apresentam maiores rendimentos, sendo 16, 14 e 12% para as condi¢des 1:10, 1:8 e 1:6,
respectivamente. No entanto, essa relacdo ndo pode ser confirmada estatisticamente, ja que o
Grafico de Pareto (Figura 2) mostra que a razdo molar ndo é uma varidvel significativa para o
processo. Portanto, essa variacdo se deve provavelmente a erros aleatorios.

100 i
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E 50
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S 30 . Y
20 *
10
0 + . . . . |
0 1 2 3 4 5

Tempo de reacdo (h)

4 Monoacetina M Diacetina A Triacetina ~ Conversao

Figura 8 — Converséo de glicerol e seletividade dos produtos reacionais em funcéo do tempo

de reagdo no ensaio 15.
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A Figura 8 mostra a influéncia do tempo de reacdo na seletividade das acetinas e conversao
do glicerol nas condi¢bes do ensaio 15, visto que a triacetina foi formada primordialmente na
temperatura de 110°C e utilizando 0,50% de porcentagem massica de catalisador. Sendo assim, essa
¢ a condicdo experimental utilizada que apresentou maior rendimento em triacetina.

Analisando-se a Figura 8, € possivel constatar que no tempo inicial (momento em que 0 meio
reacional atinge a temperatura requerida) ja pode ser vista uma conversdo consideravel de glicerol
(~40 %). Com apenas 2 horas de reagdo, a conversdo ja atinge um valor proximo do valor final.
Pode-se perceber também que no inicio da reacdo, a monoacetina € formada majoritariamente, por
ser o produto de maior simplicidade, j& que necessita de apenas uma substitui¢do de grupo funcional.
A medida que a reacdo se processa, a monoacetina vai se transformando nos produtos mais
complexos, diacetina e triacetina, que possuem duas e trés substituicdes, respectivamente. Esse
comportamento foi similar ao encontrado por Zhu et al. (2013) usando HSIW/ZrO, como
catalisador, temperatura de 120 °C, raz8o molar de 1:10 e ap6s 4 h de reago.

A Figura 9 apresenta a variacao de conversao do glicerol e seletividade dos produtos com o
tempo para as condi¢fes do ensaio 14. A diferenca em relacdo ao ensaio 15 é que, nessa condicao,
o sistema reacional € carreado na auséncia de catalisador.
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Figura 9 — Converséo de glicerol e seletividade dos produtos reacionais em funcao do tempo
de reacdo no ensaio 14.

A Figura 9 mostra, assim como a Figura 8, um decréscimo da porcentagem de monoacetina e
um crescimento da porcentagem de diacetina e triacetina conforme o tempo reacional. A conversao
também atingiu valores altos (~45 %) no instante inicial. Porém, ainda em comparacéo com a Figura
8, a seletividade final de triacetina foi menor (~10 % contra ~20 % ) e foi necessario maior tempo
reacional para que a conversdo atingisse seu valor final. O comportamento de decréscimo da
porcentagem de monoacetina e um crescimento da porcentagem de diacetina e triacetina de acordo
com o tempo reacional também é observado nesse caso, conforme os grupos funcionais sdo
substituidos na molécula parental. Dessa maneira é evidenciada a necessidade da utilizagédo de um
catalisador que seja ativo e seletivo para a reagao proposta, vide a diferenca de rendimento entre 0s
ensaios 15 e 14 (Figuras 8 e 9, respectivamente).

Das trés variaveis analisadas, a temperatura foi a que se mostrou mais influente para o
rendimento da reacdo, conforme evidenciado anteriormente pelo gréfico de Pareto (Figura 2).
Mesmo em condigdes ausentes de catalisador (ensaios 5, 6, 13 e 14), o aumento de temperatura
influencia fortemente na quantidade de triacetina formada. Os ensaios supracitados foram
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realizadas com razdo molar de 1:10 e com 0 % de catalisador, porém os ensaios 5/6 foram feitos a
70 °C e os ensaios 13/14 a 110 °C. Nos ensaios 5/6 ndo foram detectadas, em condicdes
mensuraveis, quantidades significativas de triacetina mesmo apds 5 h de reacdo. Ao passo que 0sS
ensaios 13/14 apresentarm rendimentos proximos a 10%. Além disso, para temperaturas proximas
de 70 °C, nem mesmo a reacgdo catalisada apresentou quantidades satisfatorias de triacetina para
nenhum dos ensaios. Importante ressaltar que temperaturas acima de 110 °C tornam a reagéo de
dificil operacdo, ja que a mistura atinge o equilibrio liquido-vapor proximo a 120 °C em grande
parte das condicOes estudadas. Mesmo em um recipiente bem selado, coexistiriam as fases liquida
e vapor, sendo necessaria uma analise termodinamica mais complexa e alteragdes no tempo de
contato entre a mistura reacional e o catalisador. Sendo entdo, por esse motivo, escolhida a faixa de
temperatura compreendida entre 70 e 110 °C para analise do presente estudo.

Outro fator importante na eficiéncia da acetilagdo do glicerol é a sulfatacdo do catalisador.
Adicionalmente, um catalisador sem sulfatacdo (contendo apenas NbOs) também foi testado,
preparado conforme descri¢do experimental anterior. Utilizando os mesmos pardmetros reacionais
dos ensaios 15 e 16, esse sistema apresentou, ap6s 5 h de reacdo, conversao em glicerol e rendimento
em triacetina iguais a 96 e 11,3%. Sendo assim, 0 processo de sulfatacdo do catalisador aumentou
a eficiéncia da reacdo, visto que converteu mais glicerol e produziu mais triacetina. Segundo Rocha
et al. (2017), esse processo aumenta a acidez (em seus estudos foi encontrado aproximadamente o
dobro de acidez ap0s a sulfatacdo) e a area superficial, causando um aumento na atividade catalitica
do material. Pode-se inferir também, pelos valores apresentados, que o catalisador ndo sulfatado
(&cido nidbico) possui rendimento comparavel ao sistema nao catalitico, evidenciando a importancia
de prévia sulfatacdo do material.

5. Conclusdo

No presente trabalho foi avaliada a performance catalitica de catalisador de nidbio sulfatado
para a reacdo de esterificacdo do glicerol visando a obtencdo de acetinas, em especial a triacetina.
Através de uma analise por planejamento fatorial 23 em duplicata e com repeticdo no ponto central,
a seletividade em triacetina se mostrou altamente dependente da temperatura e massa de catalisador,
assim como da interacdo entre ambas essas variaveis. A razdo molar, e suas interacbes com a
temperatura e com a massa de catalisador ndo se mostraram significativas para a faixa estudada.
Para temperatura de operacdo de 110°C e proporcdo massica de catalisador de 0,5%, ap06s 5 horas
de operacdo, o glicerol foi totalmente convertido e o rendimento em triacetina apresentou valores
préximos a 20%. Para as mesmas condicdes e sem utilizacdo de catalisador, o rendimento em
triacetina se aproximava de 10%, com conversao de glicerol préxima a totalidade. O catalisador de
niobio preparado sem a etapa prévia de sulfatacdo apresentou comportamento similar ao sistema
ndo catalitico, evidenciando a necessidade da prévia sulfatacdo no material.
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