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Resumo/Abstract

RESUMO - A cinética da reagdo de transesterificagdo do glicerol com carbonato de dietila, para a producéo de carbonato de
glicerol, foi investigada empregando o catalisador heterogéneo 60CaO/y-Al>Os. As reacdes foram realizadas em sistema batelada,
sob diferentes temperaturas (70, 90, 110 e 130 °C) e proporgdes molares de glicerol:DEC (1:1, 1:2 e 1:3), mantendo-se 10% em
massa de catalisador. A modelagem cinética foi baseada em uma lei de poténcia global de segunda ordem, considerando variacGes
na concentragdo de glicerol ao longo do tempo. A estimativa dos parametros cinéticos foi realizada por um método hibrido de
otimizagdo, combinando algoritmos de enxame de particulas e Gauss-Newton, com elevada significancia estatistica (95%). O
modelo apresentou excelente ajuste aos dados experimentais, com coeficiente de determinagdo R? superior a 0,97. A energia de
ativacdo aparente determinada foi de 19,2 kJ-mol™!, inferior a reportada na literatura para sistemas semelhantes, indicando maior
eficiéncia catalitica.
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ABSTRACT - The kinetics of the transesterification reaction of glycerol with diethyl carbonate for the production of glycerol
carbonate were investigated using the heterogeneous catalyst 60CaO/y-Al:Os. The reactions were carried out in a batch system
under different temperatures (70, 90, 110, and 130 °C) and glycerol:DEC molar ratios (1:1, 1:2, and 1:3), maintaining a catalyst
loading of 10 wt%. The kinetic modelling was based on a global second-order power law, considering variations in glycerol
concentration over time. The estimation of kinetic parameters was performed using a hybrid optimisation method combining
particle swarm optimisation and the Gauss-Newton algorithm, with high statistical significance (95%). The model showed
excellent agreement with the experimental data, with a coefficient of determination (R2) higher than 0.97. The apparent activation
energy determined was 19.2 kJ-mol™, lower than that reported in the literature for similar systems, indicating greater catalytic
efficiency.

Keywords: kinetics, glycerol, glycerol carbonate.

Introducao de alto valor agregado com propriedades fisico-quimicas
A crescente demanda por combustiveis alternativos e a atrativas, como baixa toxicidade, alta polaridade, boa
necessidade de redugdo da dependéncia de fontes fésseis biodegradabilidade e versatilidade de aplicacdo nas

indUstrias cosmética, farmacéutica, de polimeros, baterias e
solventes (2). A sintese de GlyC pode ser realizada via
transesterificagdo do glicerol com ésteres de 4cido
carb6nico, como o carbonato de dietila (DEC), utilizando
catalisadores basicos sdlidos (2).

Dentre os catalisadores heterogéneos investigados,
oOxidos alcalino-terrosos, em especial o 6xido de calcio

tém impulsionado o desenvolvimento de rotas sustentaveis
para a producdo de biocombustiveis. Nesse contexto, o
biodiesel destaca-se como uma alternativa viavel, sendo
obtido pela transesterificacdo de dleos vegetais ou gorduras
animais com alcoois de cadeia curta. Contudo, a produgao
em larga escala de biodiesel acarreta a geracdo de glicerol

como coproduto, o que tem gerado um excedente desse " o ) oA
composto no mercado, levando & queda de seu valor (Ca0), tém se mostrado eficientes devido & sua elevada

comercial e & necessidade de sua valorizagdo por meio de basicidade e baixo custo. No entanto, 0 uso de CaO puro
processos integrados e ambientalmente sustentaveis (1). apresenta limitacdes, como lixiviacdo da fase ativa (3). Para
Entre as rotas de aproveitamento do glicerol, destaca-se contornar essa limitagdo, uma estrategia amplamente

sua conversio em glicerol carbonato (GlyC), um composto adotada consiste na dispersao do CaO sobre suportes
solidos, que favorecem maior area especifica, melhor
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dispersdo da fase ativa e maior resisténcia mecanica e
térmica. A y-Al,O3 (gama-alumina) destaca-se como
suporte ideal por sua elevada area especifica, estabilidade
térmica e ampla utilizacdo em catalise heterogénea, sendo
capaz de melhorar a performance catalitica e a reutilizacdo
dos catalisadores. Souza Junior et al. (4) estudaram
catalisadores CaO/y-Al,O3; com teores de CaO entre 5 e 60%
na transesterificacdo de glicerol com DEC e observaram que
0s maiores valores de conversdo e seletividade foram
obtidos com a utilizacéo do catalisador 60CaO/y-Al;Os.

Neste trabalho, foi investigado o desempenho do
catalisador 60CaO/y-Al-Os na reacdo de transesterificacdo
do glicerol com DEC, com foco na modelagem cinética do
processo. Foram avaliadas diferentes condigdes reacionais,
incluindo temperatura e razdo molar glicerol:DEC, com 0
objetivo de desenvolver um modelo matematico que
descreva a conversdo de glicerol.

Experimental

O catalisador 60CaO/y-Al,O; foi sintetizado a partir da
impregnacdo por excesso de solvente, utilizando
Ca(NOs3)2.4H,0 como precursor de 6xido de célcio.
Quantidades desejadas de suporte e do precursor dissolvido
em &gua foram adicionadas em bal&o de fundo redondo com
agitacdo de 100 rpm pelo periodo de 2 h em banho de
glicerol no rotaevaporador. Apds esse periodo, foi aquecido
0 banho de glicerol a 70 °C e foi realizado o vacuo no
sistema para a secagem do material. O baldo foi colocado
em estufa a 100 °C pelo periodo de 12 h para a completa
secagem. Posteriormente, o catalisador foi calcinado sob
fluxo de ar de 60 mL.min? a 700 °C com rampa de 10
°C.min’? pelo periodo de 3 h. Apds o procedimento, o
catalisador foi macerado para caracterizacdo e reacdes. As
técnicas de caracterizagdo utilizadas, como fluorescéncia de
raios X (FRX), fisissor¢do de N2 e dessor¢do programada de
dioxido de carbono (TPD-CO,), encontram-se descritas
detalhadamente no trabalho de Souza Junior et al. (4).

A difracdo de raios X (DRX) foi empregada para a
avaliacéo das fases cristalinas dos materiais. O equipamento
utilizado foi o Rigaku Miniflex Il com monocromador de
grafite e utilizando radiacdao de CuKa (30 kV and 15 mA).
A anélise foi realizada com variacdo angular de 5° até 90°
com incremento de 0,05° a cada 2 s entre cada ponto. As
fases foram identificadas utilizando a base de dados JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards,
Swarthmore, USA).

As anélises de microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) foram realizadas em um equipamento Jeol JSM-
IT700HR para avaliar a morfologia do suporte e do
catalisador sintetizado.

As reacBes de transesterificacdo do glicerol com
carbonato de dietila (DEC) foram realizadas em baldo de
fundo redondo de 50 mL acoplado a um condensador de
refluxo em espiral e agitada com o auxilio de um agitador
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magnético. Em todas as reacdes foi usado o DMSO como
solvente, mantendo a proporcédo de catalisador de 10% em
massa em relacdo ao glicerol. Para a avaliagdo cinética da
reacao, testes cataliticos foram conduzidos nas temperaturas
de 70, 90, 110 e 130°C, utilizando razdo molar
glicerol:DEC de 1:3. Adicionalmente, na temperatura de
130 °C, foram estudadas as razdes molares de 1:1 e 1:2. Na
formulacéo das equacdes de balango molar, assumiu-se que
as reacdes sdo irreversiveis, ocorrem com excesso de DEC
e em regime isotérmico.

Os parametros cinéticos foram estimados por meio de
uma abordagem numérica hibrida, combinando uma
estratégia heuristica baseada em Otimizagéo por Enxame de
Particulas (PSO) com a técnica deterministica de Gauss-
Newton, visando a minimizacdo da funcdo objetivo por
minimos quadrados ponderados. A metodologia de PSO
demonstrou eficcia na identificagdo do minimo global da
funcéo objetivo, além de permitir a definicdo de intervalos
de confiancga para os parametros. Na implementacgdo, foram
utilizados 1000 ciclos e 100 particulas, com 0s parametros
de contribuicéo individual e coletiva definidos como 1,5, e
fator de inércia constante de 0,75. As tolerancias para o
passo e funcdo objetivo foram estabelecidas em 10 e 10,
respectivamente. As equacdes de balan¢o de massa foram
integradas numericamente utilizando a rotina Dassl.

A adequacdo do modelo foi avaliada por meio do
coeficiente de determinacdo (R?) e do teste qui-quadrado
(%?). Os intervalos de confianga foram calculados com base
na distribuicdo t de Student, considerando 95% de
confianga. Analises de correlagdo entre pardmetros também
foram realizadas para garantir robustez estatistica.

O modelo cinético proposto baseia-se em uma lei de
poténcia global (LPG) com ordem de reacdo ajustavel,
representado pela seguinte equacdo:

dCGly
= kG, (D)

em que Cgiyc € a concentragdo molar de glicerol (mol %),
ré o0 tempo (h), k é a constante de velocidade (mol*® L*kgeat
'h) e aé aordem de reagio em relagio ao glicerol.

Durante a estimativa dos parametros, observou-se alta
correlacdo entre o fator pré-exponencial e a energia de
ativacdo aparente. Para mitigar esse efeito, adotou-se uma
forma reparametrizada da equacdo de Arrhenius:

k;j = exp (aj + b; (—T _TTref) ) (2)

Ej
a] = ln(kolj) —m (3)

E.
by =—"— (4)
RTref

Nessas equac0es, a; e bj sdo os pardmetros ajustaveis, T
é a temperatura (K), T é a temperatura de referéncia, ko, €
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o fator pré-exponencial, Ej ¢ a energia de ativagéo (kJ mol’
1) ¢ R ¢é a constante universal dos gases (kJ mol*K). A
escolha 6tima de T foi realizada minimizando a soma dos
quadrados das correlacdes paramétricas, utilizando o pacote
“scipy.optimize” em Python.

Por fim, o teste estatistico % foi aplicado para verificar se
0 valor minimo da funcéo objetivo esta compreendido entre
os limites inferior e superior da distribuicdo 2, para o nivel
de confianca adotado.

Resultados e Discussao

A partir dos difratogramas (Figura 1), observa-se que o
suporte apresenta estrutura cristalina da y-Al,O3; (JCPDS 29-
0063) com alguns picos largos de difracdo em angulos 26 de
38,0, 46,0 e 66,6° atribuidos aos planos (311), (400) e (440),
respectivamente (5-7). Com a impregnagéo de 60% de 6xido
de célcio, picos de difracdo de CaO (JCPDS 48-1467) foram
observados em 32,2°, 37,4°, 54,0°, 64,1°, 67,5°, 79,6° e 88,5°
condizentes com os planos de difracdo (111), (220), (220),
(311), (222), (400) e (331) (8). A y-Al,O3 é amplamente
utilizada como suporte catalitico e material refratario devido
a sua excelente estabilidade térmica. Zhu et al. (9)
investigaram a sintese de catalisadores de CaO impregnados
em v-Al,Os3 e observaram que, até a temperatura de 800 °C,
0 CaO permanece predominantemente disperso na
superficie da y-Al,Os.

R vy-ALO,
+Ca0

Intensidade (u.a.)

60Ca0-AlLC,

v-AlLO,

1 I[] 2I[J 36 4b EIU EIU ?b BIU 90
26 (°)

Figura 1. Difratogramas do suporte y-Al2Os3 e do catalisador

60Ca0/ y-Al20s.

A Figura 2A apresenta micrografias do suporte y-Al,Os,
evidenciando caracteristicas morfolégicas com tamanho e
forma indefinidos. Com a impregnacdo de 60% de CaO
(Figura 2B), observa-se mudanca na morfologia do material
para formato definido e esférico, o que pode exercer
influéncia positiva sobre a atividade catalitica. Estruturas
esféricas geralmente favorecem a difuséo dos reagentes e a
acessibilidade aos sitios ativos, além de promoverem uma
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distribuicdo mais homogénea da fase ativa na superficie
(10).

Al203 e do catalisador 60CaO/y-Al20s3.

Com base em estudos anteriores, optou-se pela realizacdo
da avaliagdo cinética do catalisador 60CaO/y-Al,O3 pelos
maiores valores de conversdo e seletividade encontrados
(11). Para a realizacdo do estudo cinético, avaliou-se a
influéncia da temperatura e da proporc¢éo de glicerol:DEC.
E possivel observar que um aumento na temperatura de
reacdo melhora a conversdo do glicerol (Figura 3), em
conformidade com a literatura. Em nosso estudo anterior, no
qual avaliamos o uso de hidrocalumita como catalisador, a
conversdo do glicerol aumentou com o aumento da
temperatura de reacdo (12). Esteban et al. (13), ao avaliarem
0 impacto da temperatura na conversdo do glicerol sob
catalisadores CHs;OK com DMC como reagente,
demonstraram que o aumento da temperatura teve um efeito
significativo na reagéo.
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Figura 3. Conversao do glicerol. Reagdes realizadas por 30
minutos com 10% de catalisador e propor¢ao glicerol:DEC 1:3
sob diferentes temperaturas.

Com relacdo as diferentes propor¢des glicerol:DEC
(Figura 4), é notavel que aos 5 minutos da reacdo, a
propor¢do 1:1 apresentou maior conversdo de glicerol,
provavelmente atribuida a maior coliséo entre moléculas de
glicerol e DEC. Ao longo da sequéncia de reagdes, a maior
proporcdo de glicerol:DEC consistentemente promoveu a
conversdo do glicerol (11,13).
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Figura 4. Conversdo do glicerol. Reaces realizadas por 30
minutos com 10% de catalisador e diferentes razdes glicerol:DEC
a 130 °C.

Os resultados da estimacdo de pardmetros estdo
detalhados na Tabela 1, onde a Fobj representa o valor
minimizado da funcdo objetivo. As incertezas associadas
aos parametros cinéticos foram calculadas por meio da
propagacdo linear dos erros obtidos durante a estimativa de
aj e bj.

&)SBC%
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Tabela 1. Resultados da estimagdo (Tref = 372,1K)

Pardametros das

equagoes Parametros cinéticos
reparametrizadas
a 1,2+0,2 In (ko) 50+2,1
b 6,2+2,3  E(klmol?) 19,2+7,0
a 2,1+0,8 a 2,1+0,8

Todos os parametros estimados demonstraram valores
estatisticamente significativos com um nivel de confianca
de 95%, conforme detalhado (Tabela 2). Yadav et al. (14),
em sua avaliagdo da cinética de catalisadores do tipo
hidrotalcita na conversdo de glicerol para carbonato de
glicerol na presenca de dimetilcarbonato, observaram um
modelo irreversivel de segunda ordem com uma energia de
ativacdo de 52,55 kJ mol?. Qing et al. (15), usando um
liquido iénico baseado em DBU, notaram uma semelhanga
com o modelo proposto por Yadav, com uma energia de
ativacdo de 30,95 kJ mol™. Esteban et al. (12), em sua
avaliagdo de catalisadores de metdxido de potéssio, também
observaram um modelo de segunda ordem com uma energia
de ativagéo de 28,4 kJ mol mol. Zhang et al. (16) avaliaram
a producdo de carbonato de glicerol através da reacdo de
transesterificacdo de glicerol com DEC usando catalisadores
Ce-NiO. Os autores observaram que a cinética de consumo
de glicerol segue um modelo de segunda ordem aparente,
com uma energia de ativagdo de 87,9 kJ mol. No presente
estudo, ao avaliar o desempenho cinético do catalisador
60Ca0/Al,O; para a reacdo com carbonato de dietila,
observa-se que o catalisador utilizado exibiu uma energia de
ativagdo mais baixa, 19,2 kJ mol* (Tabela 1), sugerindo um
desempenho catalitico aprimorado.

Em relagdo a Tabela 2, a fungdo objetivo minima
alcancada esta dentro dos limites da distribuicdo Y2,
sugerindo que a hipotese de um modelo ideal pode ser
mantida, e quaisquer disparidades entre valores calculados
e observados sdo atribuidas exclusivamente a erros
experimentais inerentes. A Tabela 2 representa o
desempenho do modelo, com um coeficiente de
determinagdo superior a 0,9, indicando um ajuste
satisfatorio aos dados experimentais (Figura 5).
Notavelmente, a concentragdo calculada correspondeu de
perto aos valores experimentais na maioria dos pontos de
dados, indicando equivaléncia estatistica.

Tabela 2. Testes estatisticos.

2 2 2
Xinferior Fob Xsuperior R
14,6 31,1 43,2 0,97
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Figura 5. Concentracéo de glicerol calculada e observada pelo
modelo cinético lei de poténcias de segunda ordem.

Conclusbes

Neste trabalho, foi avaliada a cinética da reacdo de
transesterificacdo do glicerol com carbonato de dietila
utilizando o catalisador heterogéneo 60CaO/y-Al;03.0s
ensaios cataliticos revelaram que a conversdo do glicerol
aumenta com a elevagéo da temperatura e com o incremento
na razdo molar glicerol:DEC. A modelagem cinética,
baseada em uma lei de poténcia global de segunda ordem,
ajustou-se satisfatoriamente aos dados experimentais, com
coeficiente de determinacéo (R?) superior a 0,97. A energia
de ativagdo aparente determinada foi de 19,2 kJ-mol™,
inferior a reportada na literatura para sistemas cataliticos
similares, indicando maior eficiéncia catalitica do material
avaliado. Os testes estatisticos confirmaram a adequacao do
modelo proposto, que se mostrou robusto e confiavel para
representar a conversdo do glicerol em condigdes variadas
de operacdo. Além disso, a utilizagdo de um catalisador
eficiente e de baixo custo como o 60CaO/y-Al-0Os representa
uma alternativa promissora para a valorizacdo do glicerol,
contribuindo para a produgdo sustentavel de carbonato de
glicerol e agregando valor a um subproduto abundante da
indUstria do biodiesel. Estudos de estabilidade e reuso do
catalisador ja foram previamente realizados e publicados
por nosso grupo (4), demonstrando sua viabilidade em
multiplos ciclos.
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