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1 - Introdução
O histórico de adição do biodiesel ao óleo diesel 

reflete, entre outras coisas, o crescimento da produção de 
oleaginosas para fins energéticos, sobretudo o uso mais 
intensivo da capacidade instalada das usinas para a 
produção do biocombustível. A contínua elevação do 
percentual de adição de biodiesel ao diesel demonstra o 
sucesso do Programa Nacional de Produção e Uso do 
Biodiesel e da experiência acumulada pelo Brasil na 
produção e no uso em larga escala de biocombustíveis1.

Uma das metas no setor industrial moderno é o 
reaproveitamento ou a exploração de produtos secundários 
provenientes dos processos industriais, principalmente os 
resíduos destinados à disposição 2.

A reação de acetalização tem sido pesquisada 
devido ao potencial uso dos produtos como aditivos na 
gasolina e na mistura biodiesel/óleo diesel, devido à 
redução na viscosidade3. Os acetais de glicerol, também 
conhecidos como glicerol formal são usados como 
surfactantes, aromatizantes, desinfetantes, em cosméticos 
como em fragrâncias, na indústria de alimentos na indústria 
farmacêutica4.Os acetais oriundos de reação com 
formaldeído possuem baixo ponto de fulgor, portanto, não 
podem ser utilizados como aditivo na mistura biodiesel e 
diesel para motores do ciclo diesel 5. 

A reação química que representa a produção dos acetais
pela acetalização do glicerol com formaldeído é dada por:

A + B C + D
"H+"

(Equação 1) 
onde A, B, C e D correspondem respectivamente ao 
glicerol, ao formoldeído, aos acetais de glicerol (isômeros 
de cadeia) e à água. O “H+” refere-se à catálise ácida4. 

O planejamento de experimentos é útil para 
mensurar influências de uma ou mais variáveis na resposta 
de um processo, sendo a única fonte de predição de 
interação entre os fatores6. Para avaliar o melhor modelo, 
robusto e representativo estatisticamente, é necessário 
avaliar três condições na seguinte ordem: 

1) Soma dos quadrados, no qual a Prob >F tem que 
ser menor do 0,05; 

2) Lack of Fit, o qual Prob>F tem que ser maior do 
que 0,05;

3) R2 e R2 ajustado, os quais devem ser os mais 
próximos do valor unitário. 

Neste trabalho foi estudada a produção dos compostos 
5-hidróxi-1,3-dioxana e 4-hidróxi-1,3-dioxolana pela reação 
de acetalização de glicerol com formoldeído na presença de 
catalisador ácido (H-BETA).
2 - Material e Métodos

O catalisador H-BETA (ZEOLYST S. A., SAR 
19) foi calcinada a 500°C/4 h, rampa de 10°C/min e 
armazenada a 100° C até o momento das reações. 

O método de análise fatorial 23 mais 3 pontos 
centrais (total de 11 reações) foi utilizado para a realização 
dos estudos da influência das variáveis no sistema reacional 
de 100mL de volume, capacidade nominal do reator ,
modelo 4848 da Parr Instrument Company. As variáveis 
dependentes foram selecionadas de acordo com a 
publicação da literatura de Agirre et al (2011), que não 
utilizou a ferramenta estatística para analisar os efeitos da 
temperatura (80 ºC, 90 ºC e 100 ºC), da razão molar entre o 
glicerol e o formoldeído (1:1; 2:1 e 3:1) e da agitação, em 
rotações por minuto (1250 rpm e 1750 rpm); com tempo 
reacional de 50 minutos até 800 minutos (13h 20 min) 
usando a resina Amberlyst 47. A fim de ampliar o campo 
pesquisado, a temperatura inferior do sistema a ser avaliado 
foi reduzida de 80 ºC (do texto de referência) para 60 ºC, 
proposta para o nível (-1) do presente texto. A partir dos 
dados acima, foi preciso adaptar o intervalo de estudo da 
variável agitação, pois o limite do sistema do reator modelo 
4848 é de 700rpm. Desta forma, surgiu o interesse de se 
avaliar a influência da agitação mecânica em sistemas de 
agitação mediana. Sendo assim, a faixa avaliada foi de 400 
rpm e 700 rpm para o par ordenado (-1; +1) dos níveis de 
agitação mecânica do sistema.  

O glicerol, da VETEC (99.5%) foi escolhido como 
reagente limitante da reação, uma vez que a que conversão 
dele foi avaliada no GC-FID, usando a coluna 
CARBOWAX. Aliado a isto, foi estabelecido a massa fixa 
de 20 gramas de glicerol ou 0,2174 mol, pois tal fração é a 
quantidade mínima do reagente que o agitador consegue 
movimentar. Então, a razão molar do sistema a ser avaliado 
foi partir da razão estequiométrica em direção ao excesso 
do aldeído, isto é, as razões molares entre o glicerol e o 
formol da PROQUÍMIOS (36%) avaliadas foram 1:1 e 1:4, 
referentes ao nível inferior (-1) e o nível superior (+1) 
respectivamente. 

A massa de catalisador também foi atribuída como 
variável independente do sistema, poiso objetivo era saber 
se a reação ocorreria. A massa de catalisador usada foi 5% 
em massa em relação à massa do reagente limitante, logo 
foram adicionados 1,0 grama de zeólita a cada reação. 
Todas as reações do planejamento experimental foram 
feitas com tempo fixo de 2 horas.  

Os dados de conversão (XA%) oriundos das 
análises cromatográficas foram usados no software Design 
Expert da Stat-Ease versão 9, com licença para UFRJ.  

3 - Resultados e Discussão
Observa-se na Tabela 1 que a reação de menor 

rendimento foi a primeira reação (-1,-1,-1). Seis 
experimentos resultaram em conversões na faixa de 43-
46%, inclusive os experimentos do ponto central. A reação 
de melhor rendimento foi a reação do experimento 4, 
(+1,+1,-1). 
Tabela 1. Matriz de respostas para experimentos com a 
zeólita H-BEA. 

947



6° Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel 
9º Congresso Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Óleos, Gorduras e Biodiesel 

NATAL – RIO GRANDE DO NORTE 
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016

Reação a1 a2 a3
T

(oC)
Razão 
molar

Agitação 
(rpm)

Resposta 
Conversão 

(XA%)

1 -1 -1 -1 60 1:1 400 26,59

2 1 -1 -1 100 1:1 400 61,29

3 -1 1 -1 60 1:4 400 45,99

4 1 1 -1 100 1:4 400 68,07

5 -1 -1 1 60 1:1 700 28,22

6 1 -1 1 100 1:1 700 46,22

7 -1 1 1 60 1:4 700 43,08

8 1 1 1 100 1:4 700 62,95

9 0 0 0 80 1:2,5 550 45,71

10 0 0 0 80 1:2,5 550 43,74

11 0 0 0 80 1:2,5 550 43,30
A Tabela 2 mostra os rendimentos e as 

seletividades obtidas em cada experimento realizado com 
uso da zeólita H-BEA como catalisador. É válido salientar 
que a simbologia R6 e S6 referem-se ao rendimento e a 
seletividade para a formação do composto 5-hidróxi-1,3-
dioxana, ao passo que, R5 e S5 ilustram o rendimento e a 
seletividade para o composto 4-hidróxi-1,3-dioxalana. 
Enfim, R2 e S2 indicam o rendimento e a seletividade para 
a geração do dietilenoglicol, subproduto de valor comercial, 
não esperado para tal processo, caracterizado por GC-MS. 
Tabela 2. Rendimento e Seletividade uso da zéolita H-
BETA. 
Reação R6 (%) R5 (%) R2(%) S6(%) S5(%) S2(%)

1 15,02 18,39 66,59 6,77 16,92 76,31

2 82,39 3,89 13,73 96,17 0,56 3,27

3 12,17 31,60 56,22 7,05 27,63 65,32

4 44,58 24,15 31,27 54,58 14,54 30,88

5 15,49 18,18 66,33 7,14 16,19 76,67

6 58,48 9,86 31,66 71,65 4,79 23,57

7 11,58 33,91 54,51 6,71 31,82 61,46

8 36,40 27,74 35,86 40,57 19,80 39,63

9 24,13 28,28 47,59 19,50 24,83 55,68

10 22,07 29,24 48,69 16,90 26,50 56,61

11 23,87 28,28 47,85 18,98 25,49 55,53
Pode-se concluir, a partir dos dados acima, que as 

condições utilizadas no experimento 2 cuja conversão foi de 
61,29%, convergiram na maior seletividade de formação do 
produto desejado 5-hidróxi-1,3-dioxana (S6 = 96,17%). O 
sexto experimento (XA = 46,22%) apresentou a segunda 
maior seletividade para a formação deste mesmo produto 
(S6 = 71,64%) e o segundo maior rendimento (R6 = 
58,48%). A reação 4, de maior conversão, apresentou 
rendimento de 44,58% para a formação do produto 5-
hidróxi-1,3-dioxana (R6) e 24,15% para o produto 4-
hidróxi-1,3-dioxalana (R5), não mostrou alta seletividade na 
formação de ambos. 

O resultado do tratamento estatístico dos dados 
mostrou que o modelo que analisa os efeitos principais, 
modelo linear, foi o mais representativo na validação do 
planejamento de experimentos com a zeólita H-BETA. A

Tabela 3 mostra os resultados obtidos na Análise de 
Variância do sistema estudado. 
Tabela 3. ANOVA da zéolita H-BETA. 

Resumo da ANOVA para H-BEA
Prob>F p-valor

Soma dos 
quadrados 0,002 Significativo

Lack of Fit 0,0673 Não 
significativo

R2 0,9301
R2 Ajustado 0,9001
R2 Predito 0,7861

O modelo de efeitos principais gerou valores de R2

e R2 ajustado maior do que 0,9. É válido lembrar que os 
valores de R2 e R2 ajustado são medidas que demonstram 
quão bem o modelo estatístico explica ou está adequado aos 
dados fornecidos. No entanto, na indústria, é necessário 
saber informações mais amplas, ou seja, não se deseja fazer 
somente regressões lineares a fim de explicar dados 
conhecidos. É preciso construir um modelo robusto para 
explicar dados desconhecidos ou futuros.  
A Equação 2 ilustra a o planejamento fatorial em variável 
codificada, onde T é a temperatura, R refere-se a razão 
molar e S, a agitação. 

(Equação 2)

4 – Conclusões
O uso da ferramenta estatística de modelo fatorial 

contribuiu para avaliar as influências das variáveis do 
processo, mostrando que a variável temperatura é mais 
significativa dentre as três. O experimento de maior 
conversão XA (%) do glicerol em produtos foi a reação 4 
utilizando a zeólita BETA nas seguintes condições (+1,+1,-
1), neste caso a conversão XA foi 68,07%. Através da 
análise de variância, pode-se concluir que o modelo de 
efeitos principais atende aos requisitos necessários, 
demonstrando que a resposta gerada está dentro do 
intervalo de confiança de 95%, sendo representado pela 
curva de distribuição Normal ou Gaussiana. 
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