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RESUMO

Com a crescente demanda por biocombustiveis o0 uso de oleaginosas tem
aumentado e o0s subprodutos desses processos tem-se tornado cada vez mais
disponiveis. Como exemplo, glicerol é gerado em elevadas quantidades durante a
producado de biodiesel tendo este grande potencial quimico. A industria petroquimica
utiliza emulsificantes e aditivos na producdo de emulsbes asfalticas para
pavimentacdo (EAP), sendo esta, em geral, aplicada a frio na indastria da
construcéo civil de pavimentos asfalticos devido sua baixa viscosidade, diferente do
asfalto puro. Este trabalho propde uma investigacdo da utilizacdo da glicerina,
oriunda da cadeia produtiva do biodiesel, e do seu derivado acetilado como aditivo
em emuls@es asfalticas para controlar sua viscosidade. Para tanto, um planejamento
experimental foi elaborado para otimizar as condi¢gbes reacionais para acetilagéo da
glicerina. Ambos, glicerina e acetilado, foram testados como aditivos controladores
da viscosidade durante a producédo, em escala piloto, de emulsdes asfalticas com o
intuito de substituir aditivos de origem petroquimica por outros originarios de
matérias-primas renovaveis. O tratamento estatistico dos dados obtidos com o
planejamento experimental mostrou que em escala de bancada as condi¢bes que
conduziram ao melhor rendimento da reacdo de acetilacdo da glicerina foram:
proporcdo de anidrido acético como doador acila 6:1, tempo de 150
minutos(2h30min), temperatura 50°C e 0,7 g de diatomita como catalisador. Porém,
em escala piloto as condi¢bes experimentais consideradas étimas foram: proporgéo
de anidrido acético como doador acila 5:1, tempo de 240 minutos(4h), temperatura
70°C, sem uso do catalisador diatomita, e com 0,2% m/m de &cido polifosforico
concentrado. Os resultados mostraram que glicerina e seu acetilado conseguiram
aumentar sensivelmente a viscosidade das emulsdes. A medicdo dos resultados foi
feita por meio da eficiéncia do controle da viscosidade, por meio de comparacdes de
emulsdes fabricadas com e sem aditivo. Os resultados demostram que tanto é
possivel utilizar glicerina como acetilado de glicerina e que o acetilado tem poder de

aumentar a viscosidade bem maior que a glicerina.

Palavras-chave: asfalto, emulsao, glicerol, biodiesel, pavimentacao.
ABSTRACT



With the growing demand for biofuels, the use of oilseeds has increased and the by-
products of these processes have become increasingly available. As an example,
glycerol is generated in high quantities during the production of biodiesel having this
great chemical potential. The petrochemical industry uses emulsifiers and additives
in the production of asphalt emulsions for paving (WBS), which is, in general, applied
cold in the construction industry of asphalt pavements due to its low viscosity,
different from pure asphalt. This work proposes an investigation of the use of
glycerin, derived from the biodiesel production chain, and its acetylated derivative as
an additive in asphalt emulsions in order to control its viscosity. For that, an
experimental planning was elaborated in order to optimize the reaction conditions for
glycerin acetylation. Both glycerin and acetylate were tested as viscosity-controlling
additives during the production, on a pilot scale, of asphalt emulsions in order to
replace additives of petrochemical origin with others from renewable raw materials.
The statistical treatment of the data obtained with the experimental planning showed
that on a bench scale the conditions that led to the best performance of the glycerin
acetylation reaction were: proportion of acetic anhydride as acyl donor 6: 1, time of
150 minutes, temperature 50 ° C and 0.7 g of diatomite as a catalyst. However, on a
pilot scale, the experimental conditions considered optimal were: proportion of acetic
anhydride as acyl donor 5: 1, time of 240 minutes, temperature 70 ° C, without using
the diatomite catalyst, and with 0.2% w / w acid concentrated polyphosphoric. The
results showed that glycerin and its acetylate managed to significantly increase the
viscosity of the emulsions. The measurement of the results was made through the
efficiency of the viscosity control, through comparisons of emulsions manufactured
with and without additive. The results show that it is possible to use both glycerin and
glycerin acetylate and that acetylate has the power to increase viscosity much higher
than glycerin.

Keywords: asphalt, emulsion, glycerol, biodiesel, paving.
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1 INTRODUCAO

7z

O asfalto € um dos materiais de construcdo mais antigo utilizado pelo
homem. Trata-se de um material petroquimico, por ser proveniente do petréleo,
possuindo aplicacdes que vao desde a agricultura até a industria. Sua aplicabilidade
mais importante, também a mais antiga, € na pavimentagdo, que € a principal forma

de revestimento de ruas e estradas.

No Brasil cerca de 95% das estradas pavimentadas sdo de revestimento
asféltico, além de ser também utilizado em grande parte das ruas. Utiliza-se a
denominacédo CAP (Cimento Asféltico de Petréleo) para designar esse produto semi-
sélido a temperaturas baixas, viscoelastico a temperatura ambiente e liquido a altas
temperaturas (BERNUCCI e MOTA et al., 2008).

Os Cimentos Asfalticos de Petroleo s@o constituidos de 90 a 95% de
hidrocarbonetos e de 5 a 10% de heteroatomos (oxigénio, enxofre, nitrogénio e
metais — vanadio, niquel, ferro, magnésio e calcio) unidos por ligacbes covalentes.
Os cimentos asfalticos de petrdleos brasileiros tém baixo teor de enxofre e de
metais, e alto teor de nitrogénio, enquanto os procedentes de petrdleos arabes e
venezuelanos tém alto teor de enxofre (LEITE, 1999). A composic¢éo varia de acordo

com a origem.

Para que o CAP possa recobrir convenientemente os agregados pétreos é
necessario que apresente uma viscosidade dinamica em torno de 0,2 Pa.s ou cerca
de 97 SSF, 0 que s6 sera atingido por aquecimento do ligante e do agregado a
temperaturas convenientemente escolhidas para cada tipo de ligante. Para evitar o
aquecimento do CAP a fim de obter viscosidades de trabalho nos servicos de
pavimentagdo, é possivel promover mudancas no ligante utilizando-se dois
processos de preparacao (LIEDI BARIANI BERNUCCI... et al. 2006):

1. Adicdo de um diluente volatil, ao asfalto produzindo o que se convencionou

chamar no Brasil de asfalto diluido de petrdleo - ADP (cutback em inglés);

2. Emulsionamento do asfalto com &agua, produzindo Emulsdo Asféltica para

Pavimentacao — EAP.



17

O processo de producédo da emulséao asfaltica requer também a utilizacdo de
aditivos quimicos ou petroquimicos para controlar suas propriedades fisico-
quimicas, sendo que grande parte das industrias de emulsificacdo brasileiras
adquirem esses produtos, na maioria petroquimicos, através da importacao,
tornando um processo de alto custo.

Atualmente, uma das grandes questbes ambientais no que diz respeito a
fonte de energias tem sido a substituicAo dos combustiveis fosseis por
biocombustiveis. O pais possui grande destaque no panorama mundial do biodiesel,
devido sua alta diversidade em dezenas de espécies vegetais e gordura animal que
podem ser usadas na sua producdo (ANP, 2016). Sua producdo passou de 69
milhdes de litros em 2006 (ANP, 2013a) para 2,9 bilhdes de litros em 2013 (REN21,
2014). Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) esta previsto, pelo programa RenovaBio, que até 2028, a matriz de
combustiveis do pais tera que ter uma intensidade de carbono 10,1% menor do que
em 2018, ou seja, a demanda de adicdo desse combustivel no diesel mineral ira
aumentar. Atualmente a adicdo desse biocombustivel foi fixado pela a ANP de até
13%, em volume, de biodiesel ao 6leo diesel mineral, conforme Resolu¢cdo CNPE n°
16, de 2018 (BRASIL, 2017).

O (glicerol, também chamado glicerina no ambito industrial, € o principal
coproduto gerado na producédo de biodiesel (DASARI et al.,, 2005). Esse produto
possui varias aplicagfes industriais (Figura 1), como em farmacos, produtos de
higiene bucal e cosméticos (MILLI, GRIPA e SIMONELLI, 2011).

Figura 1 — Derivagbes possiveis do glicerol por rotas quimicas.
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Fonte: Kong et al.2016 (adaptada)

Acroleina € usada como um material de &cido acrilico, medicamentos,
tratamento de fibras, metionina, fragrancias e tintas. Este material é mais
amplamente aplicado como um quimico intermediario da producéo do acido acrilico.
Polimeros produzidos por acido acrilico tém propriedades absorventes e séo
amplamente utilizados em produtos higiénicos como almofadas e fraldas (Tsukuda,
2007).

A dihidroxiacetona (DHA) é um ingrediente ativo de produtos de
bronzeamento. O composto tem valor econémico por causa de seu uso amplo na
indUstria de cosmeéticos. Além disso, o DHA tem sido amplamente utilizado na
fabricacdo de vinho e industrias de suplementos nutricionais (HU W et al).
Epicloridrina (ECH) € um produto quimico intermediario usado principalmente para
fabricar resina epoxi, elastdbmeros, poliamida-ECHresinas, glicerol sintético, polidis e
varios derivados de glicidil. Elastbmeros produzidos a partir de ECH exibem
excelente resisténcia a oxigénio, clima, combustiveis e 6leos (Solvay, 2002).

O crescimento da producéo de biodiesel tem gerado grande excedente de
glicerina. Em geral, 10% em massa do produto da reacdo de transesterificacdo €
representado pela glicerina bruta (MENDES e SERRA, 2012).

Da glicerina produzida no Brasil, apenas uma pequena parte € utilizada para
uso interno e com o crescente aumento em sua producdo, faz-se necesséria a
exportacdo para outros paises (BRASIL, 2018) ou encontrar novas aplicacoes.
Dessa forma, tornam-se necessarios estudos para novos métodos de utilizacédo
desse subproduto, de maneira a aumentar sua aplicabilidade nacional.

Existem processos petroquimicos que utilizam a glicerina como aditivo,
proveniente da producdo de biodiesel, dessa forma observou-se a possibilidade
desse subproduto ser reaproveitado como aditivo para emulsdo asfaltica para
controlar suas propriedades. Esse desenvolvimento podera proporcionar a
substituicdo de aditivos importados, na producdo de emulsdo asféltica para
pavimentagdo, por aditivo nacional e renovavel, além de melhorar o custo/beneficio
do processo de fabricacao.

Sendo assim, o presente trabalho teve como objetivo geral desenvolvimento e

aplicacdo de um aditivo quimico regulador de viscosidade de emulsdes asfélticas
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para pavimentacdo a partir da glicerina proveniente de biodiesel e como objetivos

especificos:

a. Aplicar glicerina industrial como aditivo quimico diretamente no processo de
fabricacdo de emulsdes asfélticas de pavimentagcdo para promover o controle da
viscosidade;

b. Desenvolver um processo reacional de modificacdo da molécula de glicerol por
meio da acetilacdo da glicerina utilizando anidrido acético com doador acila e
diatomita como catalisador, em meio acido, produzindo o composto triacetina.

* Efetuar um planejamento experimental pra otimizar a reacéo
* Avaliar a influéncia do doador de acila
* Avaliar a influencia do tempo reacional
* Avaliar a influéncia da temperatura reacional
» Avaliar a influéncia da quantidade de catalisador diatomita
c. Aplicar a triacetina como aditivo quimico dentro do processo de fabricacdo de

emulsdes asfalticas para pavimentacao para controle de viscosidade.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Emulsdes Asfalticas

De acordo com Bernucci et al. (2008), uma emulsédo é definida como uma
dispersédo estavel de dois ou mais liquidos imisciveis. No caso da emulséo asfaltica

para pavimentacao (EAP), os dois liquidos sédo asfalto e agua.

Embora esse sistema de liquidos seja cineticamente estavel por longos
periodos de tempo, eles apresentam instabilidade termodinamica, o que reflete na
separacdo de fases (TORRES, 2013), ou ruptura, pois a emulsdo asfaltica
representa uma classe particular de 6leo-agua (emulsdo O/A) na qual a fase 6leo
tem uma viscosidade elevada e os dois materiais ndo formam uma emulsdo por
simples mistura de dois componentes, sendo necessaria a utilizacdo de um produto
auxiliar chamado emulsificante para manter a emulsdo estavel (BERNUCCI et al.,
2008).
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Esse produto auxiliar se trata de um tensoativo, que s&o agentes
emulsificantes (BERNUCCI, 2008; TORRES, 2013). Eles irdo reduzir a tensao
superficial, permitindo que os globulos de asfalto permanegam em suspens&o na
agua por algum tempo, reduzindo a tendéncia de coalescéncia, aumentando o

tempo de estabilidade da emulsdo (TORRES, 2013) conforme Figura 2.

Figura 2 — Asfalto, emulsificante e agua.
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Fonte: Manual AKZO NOBEL, 2010.

Os tensoativos também s&o conhecidos como surfactantes, sdo substancias
anfifilicas, ou seja, possuem um grupo polar (hidrofilico) e um grupo apolar
(hidrofdbico) que, pela sua estrutura quimica e propriedades, se adsorvem nas
interfaces liquido-liquido, liquido-gas e sélido-liquido reduzindo a tensao interfacial
(TORRES, 2013). Na Figura 3, observa-se a representacdo de uma molécula de
tensoativo, com uma extremidade com afinidade por grupos de carater organico

(apolar) e a outra extremidade com afinidade pela agua (polar).

Figura 3 - Estrutura de uma molécula de tensoativo.

NHs")( CI

NN,

apolar polar

Fonte: TORRES, 2013.
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As emulsbes asfalticas sao constituidas por pequenos glébulos de Cimento
Asfaltico de Petréleo (CAP), dispersos numa fase continua representada pela agua,
estabilizadas por tensoativos (Figura 2). Segundo Santana (1993), a emulsificagéo
do CAP ocorre quando se consegue dividi-la em particulas muito pequenas, que sé&o
envolvidas com um agente emulsificante, de modo a impedir a unido dessas
particulas dispersas na fase aquosa, ou seja, a ruptura prematura da emulsao

asfaltica.

A acdo mecanica de obtengédo dos globulos é feita em um moinho coloidal
especialmente preparado para a quebra do asfalto aquecido em porgdes minusculas
que devem ter um tamanho especificado, que € micrométrico. O tamanho desses
glébulos ira depender do moinho empregado, da velocidade do rotor, da
concentragdo do surfactante e da viscosidade do asfalto original, normalmente
variando entre 1 e 20 um (ABEDA, 2001; HUNTER, 2000).

A EAP é obtida através da combinagdo da agua com o asfalto aquecido, em
meio intensamente agitado, na presenga de agentes emulsificantes e aditivos
(TORRES, 2013). A Figura 4 traz a representacdo do esquema de producgdo da

emulsao asfaltica.

Figura 4 - Esquema de producao da emulséo asfaltica.

Emulsao
<—| - Estabilizador
4—- Emulsificante
y 4—1 Agua
Asfalto

Fonte: ABEDA (2010)
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A EAP é produzida por dispersdo dos glébulos de asfalto que saem do
moinho e caem em uma solucdo de agua ja misturada com agente emulsificante e
com outros aditivos e adi¢des particulares para obter efeitos diferenciados, tanto em
relacdo ao tempo de separacdo das fases quanto ao uso final que se pretende para
aguela emulsdo especifica (BERNUCCI et al., 2008). As emulsbes podem
apresentar carga de particula negativa ou positiva, sendo conhecidas,

respectivamente, como anidnica e catibnica.

As emulsdes asfalticas catibnicas sdo, geralmente, obtidas através da
disperséo de asfalto em agua na presenca de sais de aminas, que fornecem cargas
positivas aos globulos de betume. Estas emulsées apresentam maior facilidade de
aplicacao, flexibilidade e resisténcia. Possuem excelente adesividade para qualquer

tipo de agregado pétreo, acido ou alcalino, positivo ou negativo (ABEDA, 2001).

A coalescéncia de uma emulséo ocorre com a unidao de duas ou mais
parcelas de uma fase em prol da formacdo de uma Gnica. E comum encontrar o
termo ‘Unica’ ao se referir a formacdo de uma goticula de agua liquida unica, por
reunido de duas ou mais goticulas que entram em colisdo. Também é largamente
utilizado quando ocorre a juncao de duas ou mais bolhas de ar dispersas em um
liquido, de modo que elas se fundem em menos bolhas, mas de maiores dimensdes
(DALTIN, 2012).

Esse processo pode ser acelerado submetendo amostras a temperaturas
mais elevadas (40°C, por exemplo). A elevacdo da temperatura aumenta a
quantidade de choques moleculares e acelera a separagéo (0 aumento da energia
cinética impacta no equilibrio termodindamico). Para reduzir a probabilidade de
coalescéncia, a cinética pode ser desacelerada com o aumento da viscosidade,
tamanho uniforme das goticulas e solubilidade (DUBERNET, C. 2004)

A forma de uso da emulséo consiste em provocar a ruptura ou quebra do
equilibrio fragil da mistura 6leo-agua, deixando os glébulos livres para se reunirem,
resultando na reconstituicdo do asfalto residual, que tanto quanto possivel deve ser

igual ao original antes da emulsificacao (Figura 5).
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Figura 5 — Mecanismo de ruptura da emulséo e agregado.

Q\

2

1. Contato da emulsdo com agregado, 2. Adsor¢do de emulsificante "livre", 3. Eletroforese de
goticulas para a superficie, 4. Coagulacéo / espalhamento sobre a superficie

Fonte: Boletim técnico, AKZO NOBEL, 2015 (Adaptado).

As emulsbes sao classificadas conforme ANP, ver Tabela 2.
Especificamente existem trés categorias para as emulsdes asfalticas catidnicas, sao
elas: emulsdes de ruptura rapida (RR), ruptura média (RM) e ruptura lenta (RL). Na
Tabela 1 observa-se os dados relativos a classificacdo das emulsbes asfélticas
catibnicas. As emulsdes asfalticas anidnicas sédo aquelas estabilizadas por
emulsificantes aniénicos, que conferem aos globulos de betume uma carga elétrica
negativa. De acordo com Torres (2013), as emulsfes anidnicas podem, contudo, ter
boa adesividade aos agregados do tipo eletropositivo. Ou seja, os de natureza
calcaria, ja na presenca de agregados do tipo eletronegativo necessitam do emprego

de melhoradores de adesividade.



Tabela 1 - Classificacdo das emuls@es asfalticas catidnicas

Tipo Solvente v/v Residuo destilacéo Viscosidade Saybolt
Furol
(%) (%) 50°C (s)
RR-1C 0-3 62 30-80
RR-2C 0-3 67 100-400
RM-1C 0-12 62 20-200
RM-2C 3-12 65 100-400
RL-1C - 60 20-100 (25°C)

Fonte: ODA (2003)
Tabela 2 — Classificacdo das principais emulsdes asfalticas RT ANP N° 6/2012.

METODO DE
LIMITE ENSAIO (1)
CARACTERISTICA UNIDADE Ruptura Rapida
ABNT
NBR ASTM
RR-1C RR-2C
Ensaio para a emulsao
V|§c05|dade Saybolt Furol a 25°C, S 90 ) 14491 D244
max
100 a
Viscosidade Saybolt Furol a 50°C s i 400 14491 D244
Sedimentac&o, max. % m/m 5 5 6570 D6930
Peneiracdo (0,84 mm), max. % m/m 0,1 0,1 14393 D6933
g(;sstenma a agua (cobertura), min. % 80 80 14249 D244
ﬁ;(?re]awdade em agregac¢éo miudo, % i i 14757(3) )
Carga da particula = positiva  positiva 6567 D244
pH, max. - - - 6299 -
Destilacéao
Solvente destilado % viv - - 6568 D244
Residuo seco, min. % m/m 62 67 14376 D6934
Desemulsibilidade
i 50 50
Min. % m/m 6569 D6936
Max. - 50
Mistura com filer silicio % - - 6302 D244
Mistura com cimento % - - 6297 D244
Ensaio para o residuo da emulséo obtido pela NBR 14 896
40a 40a

Penetracdo a 25°C (100g e 5s) mm 15,0 15,0 S0 =
Teor de betume, min. % 97 97 14855 D2042
Ductilidade a 25°C, min. cm 40 40 6293 D113

Fonte: Resolucdo ANP N° 36, de 13/11/2012 — RT ANP N° 6/2012, adaptada pelo autor.



25

2.1.1 Constituintes da Emulsao Asfaltica para pavim  entacéo

Para a producdo de uma emulsdo asfaltica, sdo necessarios constituintes
que, quando combinados, modificam as propriedades do asfalto. Sdo necessarios,
basicamente, cinco constituintes: asfalto, agua, solvente, emulsificante e aditivos
(acidos, umectantes e estabilizantes) para a obtengdo das EAP, que seréo
abordados a seguir. Abaixo a Figura 6 mostra uma ilustragéo de 3 tipos de emulsao.

Figura 6 - llustracdo das fases das emulsdes asfalticas: a) fase continua, 6leo/agua;

b) fase invertida agua/odleo e c) multipla agua/dleo/agua

(a) (b) (©)

Fonte: (JAMES, 2006).

2.1.1.1 Asfalto

O cimento asfatico de petroleo € o principal constituinte das emulsdes
asfalticas, podendo representar de 50 a 75% do volume da emulsdo (AEMA, 2004).

No Brasil atualmente varia entre 30% a 67% m/m segundo especificagcbes da ANP.

O asfalto € um material de consisténcia variavel, cor pardo-escura, ou negra,
e no qual o constituinte predominante é o betume, podendo ocorrer na natureza em

jazidas ou ser obtido pela refinagéo do petréleo (ARAUJO, 2016).

Leite (2003) afirma que o CAP é, por definicdo, um material adesivo
termoplastico, impermeavel a agua, viscoelastico e pouco reativo. Na Figura 7,

visualiza-se a ilustragdo do CAP convencional aquecido.
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Fiura 7 - CAP Convencional.

Fonte: Bernucci e Mota et al. (2008)

Em relacdo a sua estrutura molecular o CAP tem um ndmero de atomos de
carbono que varia de 24 a 150, com peso molecular de 300 a 2000, contendo teores
significantes de heteroatomos (nitrogénio, oxigénio, enxofre, vanadio, niquel e ferro)
que exercem papel importante (LEITE, 2003). E constituido de compostos polares e
polarizaveis (capazes de associa¢do) e de compostos ndo polares (hidrocarbonetos

aromaticos e saturados). A Figura 8 representa os componentes dos asfaltos.

Figura 8 — Representacdo esquematica dos componentes dos asfaltos.

(a) Saturados (b) Asfaltenos

(c) Aromaticos (d) Resinas

Fonte: (apud Shell, 2003)
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No fracionamento do CAP é possivel encontrar quatro categorias principais,
gue sdo Hidrocarbonetos Saturados (S), Hidrocarbonetos Arométicos (A), Resinas
(R) e os Asfaltenos (A) (LEITE, 2003), onde os trés primeiros sdo denominados de
maltenos. Os Hidrocarbonetos Saturados e Aromaticos sdo compostos ndo polares
e as Resinas e Asfaltenos compostos polares e polarizaveis. Os asfaltenos tém
maior peso molecular e maior teor de heteroatomos e sao formados por meio das
associacOes intermoleculares, sendo responsaveis pelo comportamento reologico do
CAP. Sua estrutura € constituida de poliaromaticos, com encadeamento de
hidrocarbonetos nafténicos (cicloalcanos/cicloparafinas) condensados e cadeias
curtas de saturados.

Segundo Balbo (2007) as primeiras aplicacbes de asfalto para fins de
pavimentagdo foram feitas na Franca (1802), Estados Unidos (1838) e Inglaterra
(1869). O emprego de asfalto derivado do petroleo teve inicio a partir de 1909. Em

suas aplicacdes, o CAP deve ser homogéneo e estar livre de agua.

O Brasil € um pais que possui extensdo de aproximadamente 1.600.000
quildbmetros de malha rodoviaria, sendo 212.000 quildmetros (13,5%) de vias
pavimentadas, com alta predominancia da pavimentagéo asféltica. A pavimentacao

asfaltica compreende 97% de participacdo da malha pavimentada (ARAUJO, 2016).

7

O pavimento asfaltico é constituido pelas camadas subleito, reforco do
subleito, sub-base, base e revestimento. A primeira camada, subleito, trata-se do
terreno por sobre o qual a estrada sera construida, € a camada que ira sustentar
todas as demais, precisando ter firmeza suficiente para tanto. O refor¢o do subleito
existe quando € preciso compensar problemas ou fragilidades apontadas no proprio
solo. A sub-base € a camada que aparece quando, por qualquer razdo, nédo é
recomendavel a construcdo direta do pavimento por cima do leito obtido na
terraplanagem. A base é uma das camadas que representam a pista de trafego
propriamente dita, trata-se da camada que ird dar sustentabilidade, em termos de
pressdo e tensdes bem distribuidas, para as camadas inferiores, garantindo maior
durabilidade da pista. Por fim, temos a camada de revestimento, ela € impermeavel
e recebe diretamente a acdo do rolamento dos veiculos, também é considerada a

camada “nobre” em funcao da aplicabilidade do CAP (Figura 9).
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Figura 9 - llustracédo do sistema de camadas de um pavimento e tensdes solicitantes

Fonte: (ALBERNAZ, 1997).

O CAP representa de 25 a 40% do custo da construcdo do revestimento
(BERNUCCI e MOTA et al.,, 2008). De acordo com Amaral (2000), o cimento
asfaltico de petrdleo, pode ser definido como um sistema coloidal constituido por
micelas de asfaltenos dispersadas em um meio intermicelar oleoso, formado pela
mistura de 6leos aromaticos e saturados, chamados maltenos. A Figura 10 mostra a

representacdo da estrutura coloidal do cimento asfaltico.

Figura 10 - Representacéo da estrutura coloidal do cimento asfaltico.
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Fonte: Leite (2003).
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Todo desempenho e caracteristicas das emulsdes asfalticas dependerao da
natureza quimica e da porcentagem das fragcbes de asfaltos, e como estas se
correlacionam. A complexa interacdo entre essas diferentes fracdes faz com que
seja quase impossivel predizer o comportamento do asfalto emulsificado. Por esta
razao, um alto controle da producdo deve ser mantido durante a producao de
emulsdes (CLERMAN, 2004).

2.1.1.2 Agua

E o segundo constituinte mais importante na emulsio asfaltica, variando de
23% a 55% em peso. Por conter minerais e outras substancias, a adicdo da agua
para obtencdo da emulséo asféltica pode apresentar resultado inverso ao desejado
(TORRES, 2013).

Para emulsdes catibnicas, é necessario preocupar-se com o0s ions de
carbonato e bicarbonato, que poderdo vir a causar um desequilibrio nos
componentes da emulsédo, prejudicando o desempenho e a emulsificacdo, em
alguns casos chegando a romper a emulsdo. Ja para emulsbes anibnicas, a
presenca dos ions de calcio e magnésio podera vir causar a instabilidade da
emulsdo (AEMA, 2004).

A proporcdo de agua e asfalto na emulséo definira também a viscosidade,

pois quanto mais agua, mais fluida a mistura.

2.1.1.3 Emulsificantes

Os emulsificantes sdo compostos com peso molecular relativamente
elevado, entre 100 e 300 g.mol®. S&o caracterizados por possuirem uma parte
hidrofilica, com afinidade pela agua, e outra hidrofobica, com afinidade por
moléculas orgéanicas (TORRES, 2013).

Os emulsificantes geralmente tém dois componentes com afinidades
diferentes com a agua e com o 0leo, que serdo responsaveis pela carga elétrica final
que a EAP vai apresentar. Um dos ensaios de qualificacdo da emulsdo é a medida

dessa carga elétrica que tera importancia fundamental no desempenho do produto
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nos usos em pavimentacao. Por exemplo, agentes emulsificantes do tipo sulfato de
sédio produzem emulsbes anidnicas (carga negativa) e emulsificantes tipo amina
produzem emulsdes catidnicas (positivas). As emulsdes catibnicas sdo as de maior
uso atualmente pelo seu melhor desempenho nos servicos de pavimentacao
(ABEDA, 2001; HUNTER, 2000). E possivel também produzir emulsdes sem carga
elétrica que sédo designadas de ndo-idnicas.

Tendo em vista que os emulsificantes séo insoluveis em agua, é necessario
converté-los em sais, de modo a dissolvé-los na fase de dispersao. Isto € geralmente
feito pela reacdo com o &cido cloridrico em solucdo, na maioria das vezes a 20°C a
22°C. A dosagem acida é o fator que regula o pH final das emulsdes asfalticas.
(BAUMGARDNER, 2006).

De acordo com as propriedades quimicas e a estrutura molecular dos
emulsificantes, estes podem gerar emulsdes de caracteristicas fisico-quimicas
particulares, pois melhoram a adesividade da emulsao, produzem reducao da tensdo
interfacial entre as duas fases (asfalto e agua), estabilizam a emulséo fixando-se na
periferia dos glébulos dispersos de asfalto, impedindo, assim, sua coalescéncia que
provocaria a ruptura da emulsdo (ABEDA, 2001; SHELL, 2003).

Os emulsionantes se dividem em trés classes, quando o objetivo é aplicacéao
em emulsBes O/A: emulsionantes anidnicos, catiénicos e nao-ibnicos (FRANZOL, A.;
REZENDE, M. C, 2015).

A concentracdo pode variar com base no tipo de agentes emulsificantes
usados e outros componentes da emulsdo, mas geralmente € superior a 0,01%,

podendo chegar até 3,0% em peso da emulsao.

A natureza da porcao hidrofilica governa o mecanismo de estabilizacao.
Emulsificantes com grandes porcdes hidrofilicas podem impedir uma aproximacgao
das goticulas simplesmente por suas propriedades de preenchimento de espaco
(repulsé@o estérica). Grupos hidrofilicos também podem adicionar uma carga na agua
levando a uma repulsdo eletrostatica entre goticulas. O sinal dessa carga depende
do pH da emulsdo e em grande parte determina a carga nas goticulas de betume,
embora o proprio betume contenha substancias quimicas ionizaveis e grupos que
contribuem para a carga das goticulas. O tamanho e o sinal da carga nas goticulas
pode ser medido e é expresso como o0 "potencial zeta" da gota. Os potenciais zeta
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dependem do pH e ha uma tendéncia para emulsdes contendo goticulas com baixo

potencial zeta (positivo ou negativo) para ser menos reativas.

Agentes emulsionantes ndo idnicos, a exemplo, incluem compostos
etoxilados e seus ésteres. Por exemplo, etoxilado de alcoois graxos, acidos graxos
etoxilados, ésteres de sorbitano, ésteres etoxilados de sorbitano, alquilfendis
etoxilados, amidas graxas etoxiladas, glicerina de ésteres de acidos graxo, alcoois,

alquil fendis e suas misturas.

Os emulsionantes nao-ibnicos nao possuem carga especifica (carga
ionizavel), apresentando um balanco (equilibrio) entre as porgdes hidrofobicas e
hidrofilicas das moléculas. As substancias lipossoluveis geralmente emulsionam
(estabilizam) sistemas Agua/Oleo e as hidrossolUveis os sistemas O/A. Séao
representados pelos ésteres de glicol e de glicerol, ésteres de sorbitano,
polissorbatos, ésteres de alcoois graxos, ésteres de acidos graxos e poliglicois
(CONSIGLIERI, 2006).

Os emulsificantes nao ibnicos sédo orientados na superficie das goticulas do

6leo com a proporgao polar projetada para a fase aquosa (Figura 11).

Figura 11 — Emulsificante n&o-iénico Agua/Oleo
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Fonte: Leite (2003).
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A forma de uso da emulsdo consiste em provocar a ruptura ou quebra do

equilibrio fragil da mistura 6leo-agua, deixando os glébulos livres para se reunirem,
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resultando na reconstituicdo do asfalto residual.

A ruptura da emulsdo é usualmente iniciada por adsorcdo entre a emulséo e
0s agregados pétreos. Em funcéo do tipo de emulsao e do tipo do agregado pétreo,
a ruptura passa a ser muito dependente das condi¢Bes climaticas para acelerar a

evaporacao da agua.

2.1.1.4 Solvente

O solvente é um constituinte fundamental para a obtengdo da emulsdo
asféltica para pavimentacdo. Deve possuir boa compatibilidade com o asfalto, para
que possa diminuir sua viscosidade e facilitar o processo de emulsificacéo,
produzindo, consequentemente, uma mistura homogénea. Além disso, 0 solvente
deve ser volatil para ndo deixar residuo no asfalto (JAMES, 2006; LIMA, 2012).
Porém nem todas as emulsGes utilizam obrigatoriamente solvente em sua
composicdo. Exemplo de solventes usados sdo querosene, 6leo diesel, biodiesel e

ésteres de acidos graxos.

2.1.1.5 Aditivo

O balanco entre a estabilidade da emulsdo e a velocidade da ruptura é
critico no seu desempenho e no sucesso dos servicos, devendo a emulséo
apresentar a estabilidade adequada para o transporte e estocagem, mas ao ser
aplicada deve apresentar ruptura em tempo adequado ao tipo de servico.

Aditivos séo utilizados com o objetivo de estabilizar as emulsdes asfalticas e
alterar suas propriedades fisico-quimicas. A utilizacdo do aditivo ira depender do tipo
de emulsédo a ser processada, podem-se citar como principais representantes desta
categoria acidos e os estabilizantes aniénicos e catidnicos (TORRES, 2013).

A emulsdo pode conter outros aditivos para ajustar suas propriedades em
relacdo ao uso planejado, método de aplicagdo e condi¢cdes de armazenamento.
Estes incluem, por exemplo, sais minerais, agentes espessantes, agentes

estabilizadores, agentes anti-congelantes, promotores de adesédo, biocidas,
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pigmentos e similares.

Uma das propriedades fisicas da emulsao asfaltica mais importantes para a
boa execucdo e um controle da qualidade eficiente dos servicos de fabricacdo de

pavimentos é a viscosidade.

A viscosidade determina a trabalhabilidade da emulséo e é influenciada pela
quantidade e composigdo quimica de asfalto presente, pela carga e quantidade do
emulsificante e pelo tamanho dos glébulos (Figura 12). De acordo com a
especificacdo brasileira a viscosidade da emulsdo asféltica para pavimentagao é
medida por meio do viscosimetro Saybolt- Furol (ABNT NBR 14491).

Figura 12 — Distribuigéo tipica do tamanho de particulas em emulsdes asfalticas.
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Fonte: Boletim técnico, AKZO NOBEL, 2015.

Outro exemplo de aditivo para o controle de viscosidade em emulséo
asfaltica é o cloreto de sddio, usualmente adicionado a fase aquosa no momento da
fabricacdo da emulsdo. O betume pode conter sal resultante do processo de
purificagdo do petroleo na etapa de dessalga, ja que o petroleo bruto tem sal em sua
composicao. Esse sal pode levar a um inchago das goticulas de asfalto por osmose,
o resultado € um aumento da viscosidade da emulsao, seguida de um decréscimo a
medida que o sal escapa do betume (AKZO NOBEL, 2015).

2.2 Glicerina como coproduto

Carl Wilhelm Scheele descobriu o glicerol em 1779, depois de aquecer uma
mistura de 6xido de chumbo e azeite de oliva. Ele o chamou de “o doce principio dos

0leos” e ficou conhecido como o doce principio de Scheele (FERREIRA et al., 2014).



34

Mesmo quando presente em diferentes espécies, incluindo protistas unicelulares e
mamiferos, € dificil encontrar glicerol em sua forma "livre" nesses organismos, uma
vez que € geralmente encontrado como um triglicerideo combinado com diferentes
acidos graxos, como oleico, palmitico e estearico (BRISSON et al., 2001).

O glicerol € um composto organico pertencente a funcéo alcool, que contém
trés hidroxilas com a férmula molecular C3HgOs (FERREIRA et al., 2014). A
nomenclatura cientifica adotada pela IUPAC é propano-1,2,3-triol e, de acordo com
Rahmat e colaboradores (2010), os termos glicerina, 1,2,3-propanotriol, tri-
hidroxipropano, gliceritol ou alcool glicidico referem-se ao produto em sua forma
comercial, que é, normalmente, constituido por pelo menos 95% de glicerol
(FELIZARDO et al., 2003). Tem origem em gordura animal ou 6leo vegetal, podendo
ser derivado de sabdo, através da saponificacdo ou da producdo de biodiesel, via
transesterificacdo (CHOI, 2008).

Até 1949, todo o glicerol produzido no mundo provinha da industria de
sabdo. Atualmente, 70% da producdo de glicerol nos Estados Unidos deriva de
glicerideos presentes em 0Oleos e gorduras naturais. O restante € sintético, obtido a
partir da fabricacdo de polietleno e como subproduto da reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais (KIRK-OTHMER, 2007). O grafico setorial

(Gréfico 1) reproduz quais os principais setores industriais de utilizacéo do glicerol.

Grafico 1 - Principais setores industriais de utilizagdo do glicerol.
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Fonte: Mota e colaboradores (2009).
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O glicerol € um liquido oleoso, viscoso, incolor e tem um sabor adocicado
(PERRY et al., 1997; BRADY, 1990). E completamente miscivel em muitas
substéancias, dentre elas estdo: alcool (metil, etil, isopropil, n-butil e isobutil); etileno
glicol, propileno glicol, éter monometilico de trimetilenoglicol e fenol (LOPES, 1999;
CHUNG, 2007). E pouco solivel em éter, acetato de etila e dioxano e
completamente insoltivel em hidrocarbonetos (LOPES et al., 1999). E higroscopico e
inodoro (KIRK-OTHMER, 2007).

Uma das formas de obtencdo do glicerol é através da sintese do biodiesel.
De todos os métodos utilizados para a producdo de biodiesel, o mais utilizado e que
possui mais eficiéncia é a transesterificacao, por produzir um biocombustivel com as
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as do diesel, principalmente no que se
relaciona a viscosidade (FREEDMAN; KWOLEK e PRYDE, 1985). Um fator adicional
€ 0 baixo custo do processo. Nesse meétodo os triglicerideos sédo convertidos em
moléculas menores, mistura de monoalquil ésteres/ésteres metilicos, em uma
reagcdo com um alcool primario na presenca de um catalisador. Podendo este ultimo
ter carater acido, basico ou enzimatico. Na Figura 13, é possivel visualizar a reagéo

de transesterificacdo produzindo como co-produto o glicerol.

Figura 13 - Reacdo de transesterificacéo

O

O R /KOR

1

0]
catalisador /[k OH
+ 3 ROH R OR + HO\)\/OH

R 2
Y 0
0O d__o /lk
74 Ry “OR

triglicerideo ésteres (biodiesel) glicerol

Fonte: Autor (2020).

De acordo com a reacdo proposta na imagem acima, pode-se observar a
estequiometria da reagcdo, em que para cada mol de triglicerideo sdo necessarios 3
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mols de alcool. Costuma-se utilizar metanol (CH3OH) pelo baixo custo, que reage
com o triglicerideo mais efetivamente ativado pela presenca de um catalisador
(podendo ser acido, basico ou enzimatico) formando 3 mols de ésteres metilicos e 1
mol de glicerol. Normalmente se utiliza um excesso de metanol para aumentar a
converséao dos 6leos/gorduras em biodiesel (GARCIA, 2006).

Para Baird e Cann (2011), um problema relacionado a este processo é a
propria producédo da glicerina, que possui baixo valor comercial e que nos ultimos
tempos tem se acumulado. Os pesquisadores afirmam que a cada 9 L de biodiesel é
produzido como sub-produto aproximadamente 1 L de glicerina. Um grande receio é
gue o0 excesso de glicerina produzida possa ser descartada de maneira
irresponsavel no meio ambiente (COSTA, 2008). Dessa forma o papel dos
especialistas tém sido averiguar métodos que transformem este produto em outro de

maior valor comercial.

2.2.1 Acetilagdo da Glicerina, formacao do triaceta  to de glicerol ou triacetina.

Para evitar futuros problemas relacionados ao acumulo de glicerol, devido ao
aumento de sua producao, torna-se necessaria a busca de alternativas para o uso
do glicerol bruto gerado. Uma das alternativas para esse subproduto € a acetilacdo
(VALTER et al.,, 2008). Acetilacdo (ou etanoilacdo) refere-se a uma reacdo que
introduz um grupo funcional acetila (etanoila ou acila, -COCH3) em um composto
organico. Esse processo se da através da substituicdo de um atomo ativo de
hidrogénio, presente na estrutura molecular do composto, por um grupo acetila. Uma
reacdo envolvendo a substituicdo de um atomo de hidrogénio de um grupo hidroxila

por um grupo acetila ocasiona a formacao de um éster.

Os produtos formados na reagao de acetilagdo sdo: mono-acetil-glicerol, di-
acetil-glicerol e tri-acetil-glicerol (MELERO et al., 2007). Mota e colaboradores (2009)
investigaram a acetilagcdo da glicerina com acido acético, catalisada por diferentes
acidos solidos. As reacdes foram feitas em condi¢des de refluxo (120-140°C) em
regime descontinuo, analisando a conversdo do glicerol e a seletividade aos
diversos produtos, notadamente mono, di e triacetina, como mostra a Figura 14. De

acordo com Valter et al., (2008), os ésteres mono, di e triacetil tém grandes
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aplicacdes industriais e o derivado triacetilado, conhecido como triacetina, tem

aplicacdes que vao de cosméticos a aditivos de combustivel.

Segundo Ribeiro (2009), devido aos dois grupos hidroxila remanescentes, 0s
mono-ésteres ainda sao sollveis em solventes polares, enquanto os chamados
“ésteres maiores”, a mistura di e tri-ésteres, sao soluveis em meio apolar. Essa
propriedade possibilita a aplicacdo destes como aditivos para combustivel para

remocao das emissdes de material particulado (RIBEIRO, 2009).

Figura 14 - Acetilagdo do glicerol com &cido acético

OH . OAc
HO._A_ OAc HO._A__OH
Monoacetina

OH
Ho\)\/OH." HOAC ||H+|| OAC

OH
Ho_L_oAc = Aco__A_ OAc

Diacetina
OAc .
Aco\)\/OAc H20
Triacetina

Fonte: Alvarenga (2011).

Melero et al. (2007), afirmam que a formacao de di e triacetinas, decorrentes
da acetilacdo do glicerol, sdo mais interessantes do ponto de vista da aplicacdo de
combustivel, uma vez que podem ser formulados com combustiveis derivados de
petréleo para melhorar as propriedades de frio e viscosidade. Acrescenta, que dessa
forma as condi¢cfes de reacdo devem ser estabelecidas com o objetivo de maximizar

a producéao dos di e tri derivados.

Outra maneira de se produzir triacetina é através da utilizacdo de anidrido
acético (MOTA e PINTO, 2017). Silva e colaboradores (2010) executaram esse
processo utilizando zedlita H-Beta ou argila Montmorillonita K-10, como
catalisadores, para a acetilagdo de glicerol com anidrido acético, obtendo-se um
rendimento de 100% em triacetina apds 20 minutos de reacédo a 60°C. A Figura 15

representa a acetilagdo do glicerol utilizando anidrido acético.
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Figura 15 - Acetilacdo do glicerol com anidrido acético

o _L_ox
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Fonte: Autor (2020).

Monoglicerideos sdo surfactantes ndo idnicos, amplamente usados nas
indastrias farmacéuticas, de alimentos e de cosméticos. Sdo basicamente
monoeésteres formados por acidos graxos e glicerol. Normalmente sdo sintetizados
via glicerdlise de triglicerideos com catalisadores inorganicos (Ca(OH),, NaOH) a
220-250 °C. Monoésteres de glicerol podem ser preparados pela esterificacdo do
glicerol com &cidos carboxilicos bem como pela sua esterificagdo ou
transesterificacdo com seus ésteres metilicos. Eles podem ser usados como
emulsificantes na industria alimenticia, cosmética e também farmacéutica (FREITAS,
L.; BUENO, T.; PEREZ, V. H.; CASTRO, H. F., 2008)

2.2.2 Terra Diatomacea

A diatomita é um material natural e de baixo custo, que pode ser encontrado
em varias partes do mundo (WANG, 2013). Os ambientes favoraveis para encontrar
grandes reservas da diatomita sdo os ambientes marinhos, regides salobras e
lacustres, como bacias costeiras submersas, lagos de agua doce e pantanos. A
formacdo destes depdsitos requer condigbes ambientalmente estaveis, um
suprimento de silica e um ambiente onde os depésitos acumulados sé&o
preservados. Estas reservas podem ser encontradas nos litorais da maioria dos
continentes (FLOWER, 2013; SASAKI et al., 2016).
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Também conhecida como terra diatomacea, a diatomita é formada a partir
de esqueletos de algas marinhas e lacustres chamadas diatomaceas (CHEN e LIU,
2016; AL-SABAGH et al., 2016). E um material de origem sedimentar originado de
fristulas ou carapacas de organismos unicelulares ou algas aquaticas marinhas e
lacustres. Devido ao depdsito de silica, ocorre o processo de fossilizacdo desses
organismos e algas, desde o periodo pré-cambriano, com isso, as fristulas podem
se desenvolverem indefinidamente nas camadas geoldgicas (BRAGA, 2008;
FRANCA, et al., 2008).

A terra diatomacea € um mineral ndo metéalico e sua composicédo quimica €
constituida principalmente de silica amorfa hidratada (SiO,.nH,O), onde o teor de
agua livre pode variar de 10 a 60% do seu peso e a silica pode chegar a valores
superiores a 90% de sua estrutura (CHEN e LIU, 2016; AL-SABAGH et al., 2016) e
de impurezas como quartzo, oxidos de ferro, aluminio, sodio, potassio, calcio,
magnesio, titdnio, matéria organica, entre outros (BRAGA, 2008). Atualmente, a
diatomita vem sendo estudada como suporte empregado na catalise (CHEN et al.,
2012; JABBOUR et al., 2015).

Algumas caracteristicas agregam grande relevancia industrial a diatomita, como
baixa densidade, alta porosidade, baixa condutividade térmica, alta abrasividade e
inércia em contato com liquidos e gases quimicos (SOUZA, 2003). Atualmente, os
principais produtores e consumidores da diatomita sdo os Estados Unidos da
América (EUA), Dinamarca e China (USGS, 2019). De acordo com o sumario
mineral, publicado pelo DNPM (2016), as reservas existentes de diatomita sao
suficientes para suprir o mercado mundial. A discriminacdo da reserva e producéo

mundial do mineral, com ano base 2018, pode ser observada na Tabela 3.

Tabela 3 - Reserva e producdo mundial de diatomita.

Pais Producao (10 °t) Reserva(10 °t)
2017 2018
Estados Unidos 768 790 250.000
Argentina 57 60 NA
China 420 420 110.000

Dinamarca 440 440 NA
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Franca 75 75 NA
Germania 52 50 NA
Japéo 100 100 NA
México 97 100 NA
Peru 110 110 NA
Africa do Sul NA 270 NA
Espanha 50 50 NA
Turquia 62 60 44.000
Outros paises 224 220 NA
Total 2.460 2.700 Ampla

Fonte: USGS (2019).

No Brasil, a producdo de diatomita teve inicio em 1937, no estado de
Pernambuco (LIRA JUNIOR, 2016). Atualmente, estima-se que as reservas lavraveis
sejam superiores a 36 milhdes de toneladas contabilizadas nos Titulos Minerarios
Ativos. As reservas conhecidas brasileiras estavam assim distribuidas
historicamente: Bahia (45%), nos municipios de Ibicoara, Medeiros Neto, Mucugé e
Vitéria da Conquista; Rio Grande do Norte (35%), nos municipios de Ceara-Mirim,
Extremoz, Macaiba, Maxaranguape, Rio do Fogo, Nisia Floresta e Touros; Ceara
(15%), nos municipios de Aquiraz, Aracati, Camocim, Horizonte, Itapipoca e
Maranguape; Rio de Janeiro (1,5%), no municipio de Campos dos Goitacazes; Sao
Paulo (1%), no municipio de Porto Ferreira, sendo que os percentuais apresentados
podem apresentar pequenas distor¢cdes passiveis de revisdo (DNPM, 2016).

Foi realizada uma pesquisa de precos para o produto P.A. e, em média, seu

valor comercial, atualmente, encontra-se de R$ 75,50 por quilograma.

3 METODOLOGIA

A presente pesquisa foi do tipo experimental. Seus dados foram analisados

quanto ao aspecto qualitativo e quantitativo e de eficiéncia.
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O desenvolvimento do processo quimico de acetilagdo da glicerina foi
executado no laboratério do IFCE e no laboratério de na indlstria de emulsédo
asfaltica ASFALTOS NORDESTE no estado do Ceara.

As emulsdes asfalticas foram fabricadas em um MOINHO PILOTO da marca
HBA BOMBAS, em bateladas de dez litros em volume, no laboratério de uma

indUstria de emulsdes asfalticas no Ceara.

Foram fabricadas emulsdes asfalticas RR-2C sem qualquer aditivo, usando
uma formulacdo padrdo com asfalto CAP 50/70 e agua na proporcdo de 2:1,
emulsificante tipo DIAMINA 0,22% m/m e agua bruta completando para 100% do

volume. Cada batelada resulta em cerca de dez litros de emulsao.

Foi utilizado emulsificante tipo diamina ou amina secundaria, férmula geral
RNH(CH;)2NH,, na concentracdo massica de 0,22% para estabilizar a emulséo 0Oleo
em agua. O emulsificante foi adicionado e diluido na agua. Foi usado também &acido
cloridrico 32% m/m para diminuir o pH da fase aquosa até 2 e dissolver o

emulsificante, ionizando-o.

Apébs a preparacdo das fases asfalticas e aquosas a temperatura do asfalto
ficou em 140°C e a temperatura da agua em 50°C. Fez-se a moagem num moinho

coloidal, numa batelada de 10 litros.

O moinho coloidal possui rotor de alta velocidade que gira em 3.500 rpm. O

espagamento entre o rotor e o0 estator € tipicamente de 1,5mm +/- 0,5.

As emulsdes foram produzidas para atender os parametros fisico-quimicos
da Resolucdo ANP N° 36, de 13/11/2012 — Regulamento Técnico ANP N° 6/2012 da
Agéncia Nacional de Petréleo que especifica as Emulsdes Asfalticas e foi

classificada como ruptura rapida tipo RR-2C.

3.0 Planejamento experimental fatorial

Em decorréncia das necessidades da sociedade moderna, atualmente, a
pesquisa cientifica tem promovido grandes avancos nas diversas areas da ciéncia,

acarretando uma gama crescente de dados e informacdes, sendo que para a devida
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exploracéo e o correto entendimento, a aplicagdo de ferramentas estatisticas torna-
se indispensavel (PEREIRA-FILHO et al., 2002).

Para isso, com o intuito de se obter dados cada vez mais precisos, as
pesquisas cientificas estdo se valendo de planejamentos experimentais, que
otimizam condi¢cfes se valendo de um nuimero menor de experimentos. De acordo
com uma publicagéo feita por Tahara (2008), e atualizada por Rozenfeld (2014), no
Portal de Conhecimentos, Planejamento de Experimentos, do inglés Designer of
Experiments (DOE), é uma técnica utilizada para planejar experimentos, definindo
quais dados, em que quantidade estardo esses dados e em que condi¢cdes deverdo
ser coletados durante um determinado experimento, buscando, assim, obter-se uma

maior precisdo estatistica possivel na resposta com menor custo beneficio.

7

Planejar experimentos € definir uma sequéncia de coletas de dados
experimentais para atingir determinados objetivos. Dentre os métodos de
planejamento experimental disponiveis na literatura, o planejamento fatorial € o mais
indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais variaveis de
influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as combinacfes possiveis

dos niveis de cada variavel sao investigadas (CUNICO et al., 2008).

Os sistemas de planejamento fatorial destacam-se, pois permitem avaliar
simultaneamente o efeito de um grande nimero de variaveis, a partir de um namero
reduzido de ensaios experimentais, quando comparados aos processos univariados
(PERALTA-ZAMORA et al., 2005). Permitem também obter parametros estatisticos
representativos das amostras analisadas, como erro e coeficiente de ajustamento, e,
por fim, encontrar as curvas de ajustes da interagdo entre as varidveis nas respostas
desejadas. Atualmente ha diversos aplicativos no mercado que atuam como
ferramenta para os planejamentos experimentais: Minitab, Statistica, Modde, entre

outros.

3.1 Compatibilidade quimica da glicerina industrial na EAP

Primeiramente foi testada a compatibilidade quimica da glicerina industrial
proveniente do biodiesel com a emulsdo asfaltica tipo RR-2C, de ruptura rapida,
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parametros descritos no item 3, adicionando-a diretamente numa emulséo fabricada

no moinho piloto sem nenhum aditivo controlador de viscosidade.

O objetivo foi avaliar de forma qualitativa a compatibilidade quimica entre a

glicerina e a emulsao e a influéncia na viscosidade.

Foram fabricadas quatro bateladas de emulsdes asfalticas RR2C sem

qualquer aditivo, usando uma formulacdo padrdo com asfalto, emulsificantes e agua.

A primeira emulsado asfaltica fabricada foi adicionado 0,1% m/m de glicerina

e a segunda 1,0% m/m de glicerina. Esse procedimento foi realizado em duplicata.

Duas propriedades fisico-quimicas das emulsbes fabricadas foram

analisadas, foram elas viscosidade e residuo seco.

3.2 Estudo da adic&o de glicerina industrial em EAP

3.2.1 Teste de fabricacdo de EAP com glicerina indu  strial.

Depois de verificada e comprovada a compatibilidade da glicerina foi testada
sua interacdo quimica ou reatividade com a emulsdo asféltica tipo RR-2C,
adicionando a glicerina industrial no asfalto na fabricagdo da emulsdo como um

substituto a um aditivo melhorador de viscosidade convencional.

Glicerina industrial foi gradualmente adicionada, aumentando as
concentracfes, durante a producdo das emulsdes tipo RR2C, na planta piloto
(Figura 16) do Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento da industria de emulsfes

asfalticas Asfaltos Nordeste, na cidade de Maracanau/CE.

O processo de fabricacdo se deu em um moinho coloidal piloto, onde foi
promovida a quebra do cimento asféltico (CAP 50/70) em particulas micrométricas
para que o mesmo ficasse disperso no meio aquoso (6leo em agua). Assim o
cimento asfaltico foi aquecido a uma temperatura meédia de 140°C +/-5 e a agua
50°C +/-5, onde na qual ja se encontravam previamente dissolvidos os agentes

emulsificantes.

O controle de qualidade foi feito analisando as caracteristicas fisico-quimicas

das emulsdes, tais como: viscosidade, residuo seco e penetracdo em funcao do
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percentual massico de glicerina. Esta foi oriunda da producéo de biodiesel sendo
adicionada diretamente no asfalto durante o processo de fabricacdo. Todos os

ensaios seguiram as normatizagdes vigentes da ANP e ABNT.

A penetracdo € a profundidade, em décimos de milimetro, que uma agulha
de massa padronizada (100 g) penetra numa amostra de volume padronizado de
cimento asfaltico, por 5 segundos, a temperatura de 25°C. Em cada ensaio, trés
medidas individuais de penetracdo foram realizadas. A média dos trés valores foi
anotada e aceita se a diferenca entre as trés medidas ndo exceder um limite
especificado em norma, nesse caso de 4mm. A consisténcia do CAP é tanto maior
qguanto menor for a penetragdo da agulha. A norma brasileira para este ensaio € a
ABNT NBR 6576/07.

Figura 16 - Moinho piloto para fabricacdo de emulsao asfaltica.

Fonte: Autor (2019).

3.2.2 Analise do uso e aplicacdo da EAP aditivada c  om glicerina industrial

Foi analisado o desempenho da aplicacdo da emulsdo aditivada com
glicerina por meio de um ensaio de adesividade. Este ensaio é realizado quando se
elabora um projeto de mistura asfaltica para técnica de pavimentagdo chamada
tratamento superficial. O ensaio mediu a adesividade entre a emulsdo asfaltica e os

agregados pétreos, exemplo brita tamanho %.”. Foi utilizada uma brita de origem
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(pedreira) conhecida e originalmente estudada em projeto de mistura asfaltica e
aplicada em algumas obras de pavimentacdo acompanhadas pela equipe de

assisténcia técnica da empresa.

O objetivo foi comparar o desempenho da emulsao aditivada com glicerina
com outra emulsdo asfaltica do mesmo tipo, aditivada com melhorador de

viscosidade convencional de origem petroquimica.

O ensaio de adesividade foi fundamental pra observamos se a adicdo de
glicerina na emulsdo n&o interferiu na interacdo emulsdo/agregado pétreo,
especificamente na técnica de pavimentacdo asfaltica conhecida como Tratamento
Superficial, normatizada pelo DNIT - Departamento Nacional de Infraestrutura e

Transporte.

3.3 Planejamento da acetilacdo do glicerol em labor  atorio.

Uma etapa sequente da pesquisa foi desenvolver um processo reacional de
derivatizacdo do glicerol através da acetilagdo em meio acido (acido fosfoérico),
utilizando terra diatomacea como catalisador e anidrido acético como doador de
grupo acila. Os produtos formados foram mono, di e tri-acetinas, ésteres de
glicerina. Entretanto, somente o éster triacetilado foi monitorado. Essa etapa, por

sua vez, foi dividida em quatro estagios:

=

Sintese do padrao triacetina;

Construcao de curva de calibrag&o a partir do padréo triacetina;

3. Elaboracdo de planejamento experimental para otimizagdo da reagao
de acetilacéo do glicerol com anidrido acético;

4. Determinacao das condicdes 6timas da reacao.

A Ultima etapa sera a avaliacdo da aplicacéo do éster (acetilado de glicerina)
produzido oriundo da glicerina industrial de biodiesel na emulsédo asfaltica do tipo
ruptura rapida para, como um controlador de viscosidade na emulsdo. Nessa técnica
de pavimentacdo normatizada pelo DNIT a emulséo é utilizada como ligante, e para
isso tem a funcdo de agregar o material pétreo. Serdo feitos ensaios de qualidade da

emulsao, uso e aplicacao na técnica de pavimentacao.
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3.4 Processo de laboratorio de acetilacdo do glicer ol bidestilado em triacetina

3.4.1 Sintese do Padrao Triacetina

O padrao de triacetina foi preparado utilizando o método adaptado de WU et
al. (2011). Em um frasco tipo penicilina, adicionou-se 100 pL de solugao glicerol
1mol/L em agua destilada, 100 pL de metilimidazol e 750 pL de anidrido acético. Em
seguida, deixou-se a mistura em repouso durante 10 minutos. Apés o tempo de
repouso, adicionou-se 1mL de agua destilada e 1mL de diclorometano. Levou-se a
mistura para o vortex durante 20 segundos. Observou-se a presenca de duas fases,
na qual o sobrenadante era a agua e a fase inferior solucao orgéanica. Realizou-se a
separacdo, desprezando o sobrenadante. Para remover totalmente a agua,
adicionou-se uma pequena quantidade de sulfato de sodio. Transferiu-se a solucao
organica para um frasco tipo penicilina, para fins de armazenamento. A solucéo final
foi volatilizada restando no frasco 20,9mg de triacetina, que teve sua pureza testada

por cromatografia gasosa.

3.4.2 Preparacéao da solucéo padréo de triacetina

Em um baldo de 25mL transferiu-se a quantidade total de triacetina obtida,
diluindo-a em metanol P.A, até afericdo, gerando uma solucdo estoque de 836 ppm.
A solucdo padréo de triacetina foi produzida a fim de identificar o seu tempo de
retencdo através de andlise cromatdgrafica gasosa (CG) e, também, construir uma
curva de calibragcéo para quantificar sua concentragdao no produto final da reacao de
acetilacdo. Utilizou-se o padrdo nos seguintes intervalos de concentracdes: 100,
200, 250, 300 e 500ppm.

3.4.3 Andlise cromatografica dos padrdes de triacet  ina

As andlises das solucdes de triacetina foram realizadas por cromatografia
gasosa. Utilizou-se um cromatografo gasoso (CG) modelo Focus da
ThermoScientific, acoplado a detector FID (Figura 17), equipado com coluna capilar
NTS 05 (30 m x 0,032 mm x 0,25um), Modelo: CG1000911.

As condi¢Oes experimentais do equipamento foram: rampa de aquecimento
de 80-180°C(10°C/min), 180-280°C(10°C/min), 280°C(10min). Essas condicdes
foram levadas a tempo de espera de 10 minutos ao final da rampa. Injetor operou

em modo Split com temperatura inicial de 250°C, fluxo Split: 50mL/min, razdo do
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Split 1:10. O fluxo na coluna foi ImL/min e o total 25mL/min de N, como make-up. O
detector utilizou temperatura de 280°C, com limiar de igni¢cao 1,0pA.

As solugbes das amostras foram preparadas em baldo de 10mL pela adicéo
de 10pL, diluindo-a em acetato de etila PA até afericdo. Em um frasco tipo penicilina,
transferiu-se 100uL desta solucdo e adicionou-se mais 100uL de acetato de etila PA

para uma diluicdo 1:1. Em seguida, 1L desta ultima foi injetado no CG.

Figura 17 - Cromatografo Gasoso com Detector de Ilonizacdo de Chama
(ThermoScientific, Modelo Focus Series) utilizado nas analises.
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Fonte: Autor (2019).

3.4.4 Procedimento em laboratorio da acetilacdo (me  dida do rendimento)

A metodologia utilizada foi adaptada de Melero et al. (2007), onde acido
acético foi substituido por anidrido acético como doador acila. Diatomita mineral de
origem sedimentar por possuir propriedades cataliticas, foi selecionada como
catalisador, em acordo com Chen et al. (2012) e Jabbour et al. (2015). Acido

fosférico concentrado também foi utilizado como um catalisador auxiliar.

O procedimento consistiu em utilizar um baldo de fundo redondo de 250mL
como reator, pesando neste 1,0g de glicerol bidestilado, em seguida, adicionou-se

anidrido acético e diatomita seguindo as proporcdes estabelecidas no planejamento
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experimental (Tabela 5). Uma gota (0,05mL) de acido fosférico concentrado foi
adicionada ao final da mistura. Este sistema foi submetido a agitacdo e refluxo,
utilizando aquecimento (Figura 18) e banho ultratermostatico com circulagéo a 5,0°C
(Figura 19). A temperatura e o tempo de reagéo foram controlados de acordo com
Tabela 4.

Finalizado o tempo de reacdo a amostra foi filtrada para outro baldo de fundo
redondo de 250 mL utilizando um funil de vidro e papel filtro, desprezando o
catalisador. Em seguida, levou-se o baldo para o rotaevaporador durante 30
minutos, sob aquecimento de 65°C a 40 rpm (Figura 20), a fim de diminuir o teor de
acido aceético presente. Por fim, transferiu-se a amostra para um frasco de penicilina,
previamente tarado, anotando o peso obtido de amostra. Todos 0s experimentos
foram realizados em triplicata. ApoOs estas etapas as amostras foram analisadas em

cromatografo gasoso para o calculo dos rendimentos reacionais.

g

Figura 18 - Sistema de agitacao e refluxo.

Fonte: Autor (2019).
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Figura 20 - Rota evaporador.
iF it i . TN

Fonte: Autor (2019).

3.4.5 Planejamento experimental para reacdes de ace tilacdo em laboratério

Elaborou-se um planejamento experimental (Tabela 5) para a execucao das
reacfes, com auxilio do programa Statistica V10. Na plataforma realizou-se as
simulacfes dos experimentos seguindo as seguintes orientacdes: 4 fatores, 1 bloco,
1 ponto central, 1 réplica e 26 ensaios. Porém, cada ensaio foi realizado em triplicata
controladas pelo experimentador, totalizando 78 (setenta e oito) experimentos. Os

fatores e as suas variacfes podem ser observados na Tabela 4:

Tabela 4 - Fatores da otimizacgéao.

N° Fator Variavel

1 Proporcéo de doador acila 3:1/6:1/9:1e12:1

2 Tempo (min) 30/60/90/120 e 150
3  Temperatura (°C) 40/50/60/70 e 80

4  Peso de catalisador (g) 0,0/0,1/0,3/0,5e0,7

Fonte: Autor (2019).

Dessa maneira, 0os ensaios foram executados de forma aleatdria, definidos
pelo programa Statistica V10 e, consequentemente, realizado o estudo de

otimizacdo seguindo uma metodologia para a acetilacdo do glicerol no qual fora



50

exposto na subsecédo 4.2. Na Tabela 5, observa-se a matriz experimental criada pelo

programa.
Tabela 5 - Matriz Experimental criada pelo programa
Ponto de Ponto Bloco Prop. De Tempo Temperatura Peso do
corrida Central Doador Acila (min) (°C) Catalisador (g)
1 1 1 3,0 60 50 0,1
2 1 1 3,0 60 50 0,5
3 1 1 3,0 60 70 0,1
4 1 1 3,0 60 70 0,5
5 1 1 3,0 120 50 0,1
6 1 1 3,0 120 50 0,5
7 1 1 3,0 120 70 0,1
8 1 1 3,0 120 70 0,5
9 1 1 9,0 60 50 0,1
10 1 1 9,0 60 50 0,5
11 1 1 9,0 60 70 0,1
12 1 1 9,0 60 70 0,5
13 1 1 9,0 120 50 0,1
14 1 1 9,0 120 50 0,5
15 1 1 9,0 120 70 0,1
16 1 1 9,0 120 70 0,5
17 1 1 0,0 90 60 0,3
18 1 1 12,0 90 60 0,3
19 1 1 6,0 30 60 0,3
20 1 1 6,0 150 60 0,3
21 1 1 6,0 90 40 0,3
22 1 1 6,0 90 80 0,3
23 1 1 6,0 90 60 0
24 1 1 6,0 90 60 0,7
25 0 1 6,0 90 60 0,3
26 1 1 6,0 90 60 0,3

Fonte: Autor (2019).
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3.5 Fabricacéo da triacetina (acetilado de glicerin  a) em escala piloto

Apébs o desenvolvimento do processo quimico de obtencdo da triacetina em
laboratorio, que determinou as condi¢cfes Otimas reacionais, precisadvamos evoluir
para um processo chamado piloto, ainda em laboratério, mas em volumes na ordem
de 1 litro seriam fabricados por cada batelada, pois a fase de testes na fabricacdo de
emulsdes asfalticas necessitava desses volumes. Nessa fase piloto, buscamos
desenvolver um processo de fabricacdo do acetilado de glicerina que fosse eficiente
em termos operacionais e viavel economicamente para implantacdo de uma linha de
fabricacdo industrial com capacidade de até 1.000 litros/batelada. A partir dos
resultados de laboratério (Tabela 5) iniciamos uma série de testes de fabricacdo
piloto alterando as quantidades dos materiais e as condi¢cdes experimentais até
chegar num resultado empirico, ou pratico, ndo mais eficiente em termos reacionais
conforme Tabela 5, mas que fosse vidvel em termos operacionais , ver tabela 6.

Tabela 6 — Bateladas de triacetina em escala piloto.

Ponto de Prop. de Tempo Temperatura Prop. de %m/m Acido
corrida Doador Acila (min) (°C) Diatomita Fosférico (conc)
1 6,0 150 50 0,5 0,2%

2 6,0 150 70 0,5 0,2%

3 6,0 120 50 0,5 0,2%

4 6,0 120 70 0,5 0,2%

5 6,0 180 50 0,5 0,2%

6 6,0 180 70 0,5 0,2%

7 6,0 240 50 0,0 0,2%

8 6,0 240 70 0,0 0,2%

9 5,0 150 50 0,5 0,2%

10 5,0 150 70 0,5 0,2%

11 5,0 120 50 0,5 0,2%

12 5,0 120 70 0,5 0,2%

13 5,0 240 50 0,5 0,2%

14 5,0 240 70 0,5 0,2%

15 5,0 240 50 0,0 0,2%

16 5,0 240 70 0,0 0,2%

Fonte: Autor (2020).
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3.6 Fabricacdo de EAP em moinho piloto usando aceti lado de glicerina como
aditivo de viscosidade.

Acetilado de glicerina foi gradualmente adicionado, aumentando as
concentragbes, durante a producdo das emulsdes tipo RR-2C, na planta piloto
(Figura 16) do Laboratorio de Pesquisa e Desenvolvimento da industria de emulsdes
asfalticas Asfaltos Nordeste, na cidade de Maracanau/CE, utilizando os parametros

padrdes de formulacdo de uma emulsdo descritos no item 3.

4 Resultados e Discussodes

4.1 Obtencéao da triacetina e calibracdo em laboraté  rio

A triacetina foi sintetizada utilizando método adapatado de Melero et al.
(2007) e utilizada como padrdo para as quantificagbes necessarias ao estudo. A
partir das é&reas dos picos dos cromatogramas obtidos pelas analises
cromatograficas das solucdes padrdoes (100-500 ppm), construiu-se a curva de
calibracdo exposta na Figura 21. O ponto 400ppm foi eliminado devido erro
operacional. Pelo coeficiente de correlacdo linear (R? 0,9926 afirma-se que no
intervalo estudado a concentracdo de triacetina foi proporcional ao sinal
cromatografico (area do pico), sendo segura, portanto, a quantificacdo atraves da

equacao da reta obtida por regressao linear (Area=77701xConc — 0,000008).

Figura 21 - Curva de calibracéo da triacetina.

Curva de Calibracdo - TRIACETINA

y = 77701x - 8E+06
30000000 R*=0,9926
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Concentragdo (ppm)

Fonte: Autor (2019).
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Para ilustrar, o cromatograma da Figura 22 representa uma das analises
realizadas por meio do planejamento experimental. Observa-se a presenca de um
pico em 7,272 minutos, que representa a triacetina analisada pelo método descrito
na subsecéo 3.4.3. O pico em 11,673 minutos pode indicar a presenca de outras

acetinas, diacetina e/ou monoacetina.

Figura 22 - Cromatograma do ensaio realizado para acetilagao do glicerol
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Fonte: Autor (2019).

4.2 Otimizacdo reacional pelo planejamento experime ntal e pelo método
empirico.

4.2.1 Planejamento experimental da reacdo de acetii acdo em laboratério

A execucdo do planejamento experimental, seguido de analise estatistica,
resultou em uma série de dados que permitiram verificar quais variaveis foram
significativas para o estudo e estabelecer as melhores condi¢cdes reacionais que
conduzem ao maximo rendimento em triacetina. Este trabalho entra em
concordancia com outros que afirmam que o uso de um planejamento experimental
provoca muitos beneficios, poupando-se recursos, materiais e tempo (TRINH et al.,
2018; SALAMATINIA et al.,, 2013; MIGLIETTA et al., 2018; MOSTAFAEI et al.,
2015).

A otimizacdo da reacédo de acetilacdo do glicerol foi fundamentada em um
planejamento experimental fatorial, elaborado com auxilio do software Statistica
V.10, representado pela matriz experimental demonstrada na Tabela 5. A resposta
inserida na matriz foi a média dos rendimentos de trés experimentos e 0S erros
representados pelo desvio padrdo desta média. As linhas seis e oito da tabela

destacam os dois melhores rendimentos.
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Tabela 7 - Matriz Experimental e os resultados em teor de triacetina para cada
condicao gerada através do planejamento experimental fatorial de 26 corridas

Prop. De Temp  Temperatur Pesode Teor de Desvio
Doador 0 a (°C) Catalisador Triacetina Padrdo
Acila (min) (9) (%)

3,0 60 50 0,1 66,13 7,12
3,0 60 50 0,5 61,30 7,14
3,0 60 70 0,1 27,27 3,29
3,0 60 70 0,5 38,87 4,52
3,0 120 50 0,1 45,42 2,96
3,0 120 50 0,5 97,27 4,83
3,0 120 70 0,1 58,05 12,14
3,0 120 70 0,5 99,18 1,24
9,0 60 50 0,1 48,02 3,12
9,0 60 50 0,5 30,57 6,55
9,0 60 70 0,1 53,21 3,96
9,0 60 70 0,5 44,76 2,01
9,0 120 50 0,1 35,71 6,00
9,0 120 50 0,5 57,95 9,76
9,0 120 70 0,1 42,64 0,60
9,0 120 70 0,5 47,62 9,38
0,0 90 60 0,3 0,00 0,00
12,0 90 60 0,3 34,92 13,71
6,0 30 60 0,3 71,21 11,33
6,0 150 60 0,3 71,67 4,67
6,0 90 40 0,3 67,94 8,94
6,0 90 80 0,3 55,15 5,95
6,0 90 60 0 66,37 10,50
6,0 90 60 0,7 59,13 15,98
6,0 90 60 0,3 72,15 5,03
6,0 90 60 0,3 64,76 3,07

Fonte: Autor (2019).

Apbs alimentar a matriz experimental com os rendimentos de conversdo em

triacetina, foi possivel gerar os graficos de Pareto, Resultados observados vs
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Previstos, Superficie de Resposta, Contorno e Desejabilidade. A discussdo dos

resultados da andlise esta disposta a seguir.

O grafico de Pareto (Figura 23), foi importante para indicar quais fatores
experimentais foram significantes para o rendimento da reacdo. Valenga et al.
(2019), afirmam que a identificacdo dos dados de maior significAncia € facilitada pelo
grafico de Pareto. Estes também informam que a leitura realizada desse grafico é
baseada no nivel de significancia (p), normalmente estipulado em 0,05, que na
maioria das analises, valores absolutos superiores ao estipulado produzem uma alta

influéncia no experimento.

Figura 23 - Grafico de Pareto

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %Triacetina
4 factors, 1 Blocks, 26 Runs; MS Residual=271,731
DV: %Triacetina

11307

Prop. Doador Acila(Q)
2Lby4l |
1Lby2L
1Lby4L

(2)Tempo (min)(L)

(4)Prop. Catalisador(L)
1Lby3L }
2Lby3L

(1)Prop. Doador Acila(L) f

(3)Temperatura (°C)(L) |

7

|-1,50136

|-1,49328

|1,419544

[1,165791
|,9512866
| 8045432
|-782232
|-69802

Temperatura (°C)(Q)
Prop. Catalisador(Q)
Tempo (min)(Q)

i |-258198
3 |,17231

3Lby4L

- |-.038437

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Fonte: Autor (2019).

O gréafico de Pareto expde a relacdo entre os quatro fatores avaliados no
presente estudo de otimizacdo. Conforme as informacdes obtidas, o Unico fator que
influenciou significativamente no experimento foi a proporgéo de doador acila, sendo

este anidrido acético. Portanto, a quantidade de acila deve ser rigorosamente
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controlada ao efetuar a acetilacédo do glicerol, visando uma maior conversao. Chama
a atencdo a temperatura ndo apresentar forte influéncia sobre o rendimento,

provavelmente devido a alta reatividade do anidrido acético.

Outro grafico analisado foi o de resultados obtidos vs esperados (Figura 24),
gue compara o0s resultados experimentais com aqueles previstos pelo modelo
estatistico. Neste grafico, o programa cria uma linha de projecdo para os
rendimentos, onde a reta ascendente refere-se aos resultados teodricos e 0s pontos

referem-se aos resultados experimentais.

Figura 24 - Grafico de resultados esperados versus obtidos.

Observed vs. Predicted Values
4 factors, 1 Blocks, 26 Runs; MS Residual=271,731
DV: %Triacetina
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Fonte: Autor (2019).

Atravées da projecdo dos dados no grafico acima, verifica-se que a
distribuicdo dos valores reais contorna a linha tedrica, mostrando certa disperséo
mas com distribuicdo quase simétrica. Esse comportamento denota que o
experimento simulado se ajustou ao planejamento experimental. Nota-se que
apenas um valor encontra-se muito distante da reta, o qual pode ser em decorréncia
de algum erro experimental, pois observa-se que ndo ha uma disparidade abundante

entre os demais pontos do experimento.

Os graficos de superficie de resposta e contorno foram gerados com intuito

de verificar as correlacbes dos parametros que resultaram nos maiores rendimentos,
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através da combinacédo do fator proporcdo de doador acila, unico que influenciou

significativamente o experimento, e outros.

Figura 25 - Graficos A — superficie de resposta e B — contorno para a relacdo
Proporcao de Doador Acila e Peso de Catalisador

Fitted Surface; Variable: %Triacetina
4 factors, 1 Blocks, 26 Runs; MS Residual=271,731
DV: %Triacetina

Fitted Surface; Variable: %Triacetina
4 factors, 1 Blocks, 26 Runs; MS Residual=271,731
DV: %Triacetina
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Fonte: Autor (2019).

Na Figura 25, os graficos de superficie de resposta (25A) e contorno (25B),
demonstram a influéncia da proporcao de doador acila e peso de catalisador sobre o
rendimento da reacdo. Observa-se que rendimentos acima de 60% ocorrem com
peso de catalisador de 0,39, 0,59 e 0,7g. J4 em relacao a proporcéo de doador acila,

€ necessario utilizar proporcdes que estejam entre 3:1 e 9:1.

Figura 26 - Graficos A — superficie de resposta e B — contorno para a relacao
roporcao de doador acila e temperatura (°C).
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Fonte: Autor (2019).

Na Figura 26, os graficos de superficie de resposta (26A) e contorno (26B),

demonstram a influéncia da proporcdo de doador acila e temperatura sobre o

rendimento da reacdo. Observa-se que o rendimento reacional é pouco influenciado
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pela temperatura, sendo mais adequado temperaturas mais moderadas (~60°C).
Quanto a proporcao de doador acila, para rendimentos acima de 60%, € necessario

gue estejam entre 3:1 e 9:1.

Figura 27 - Graficos A — superficie de resposta e B — contorno para a relacao
roporcao de doador acila e tempo (min).
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Na Figura 27, os graficos de superficie de resposta (27A) e contorno (27B),
demonstram a influéncia da proporcédo de doador acila e tempo sobre o rendimento
da reacdo. Observa-se que a reacdo progredindo para tempos superiores 140 min, o
rendimento reacional tende a melhorar, porém este intervalo de tempo aumenta
significativamente o tempo podendo torna-lo inviavel. Em relacdo a proporcédo de
doador acila, € necessario utilizar propor¢cdes que estejam entre 3:1 e 9:1 para que
haja um melhor rendimento na converséao da triacetina. Essa interacao repercutiu em
rendimentos acima de 60%.

O ultimo grafico analisado foi o de desejabilidade (Figura 28), no qual foi
possivel visualizar quais os parametros otimizados para a producdo da triacetina.
Yatish e colaboradores (2018) afirmam que a aplicacéo desse tipo de avaliacdo em
estudos laboratoriais leva a resultados mais confiaveis e direcionados. Os dados
expostos nesse grafico apresentam claramente quais os valores dos fatores que

resultam em maior rendimento reacional.
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Figura 28 - Parametros de otimizacao e desejabilidade.
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Fonte: Autor (2019).

De acordo com os dados do grafico de desejabilidade, observa-se que,
dentre as proporgdes avaliadas nesta pesquisa, os valores 6timos foram: proporgéo
de doador acila 6:1, tempo de 150 minutos, temperatura 50°C e peso de catalisador
0,7g. Nos graficos da base da Figura 28, observa-se também o valor 0,69014 no
eixo vertical, que representa o fator de desejabilidade global. Este pode ser utilizado
para informar se o planejamento experimental é confiavel. Candioti e colaboradores
(2014) relatam que quanto mais proximo da unidade for esse valor, mais desejavel
sera o planejamento experimental aplicado, sendo valores acima de 0,60000 ainda

considerados aceitaveis.

4.2.2 Método empirico (piloto) de fabricacéo de ace tilado de glicerina

A reacao piloto de fabricacao de acetilado de glicerina, com melhor resultado
medido, de forma indireta através do controle de viscosidade da emulsdo asfaltica,
foi a batelada com propor¢cdo de doador de acila 5:1, tempo de 240 minutos,

temperatura 70°C, sem uso do catalisador diatomita, e com 0,2% m/m de &cido
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polifosférico concentrado, adicionado gradativamente, pois 0 mesmo aumenta a
temperatura reacional. Em seguida, o produto foi aquecido para evaporagdo do
acido acético formado durante a reacado, por cerca de 4h. O acido acético pode ser

condensado e reaproveitado.

Ha uma diferenca entre os resultados obtidos pelo planejamento
experimental onde a reacdo usou glicerol P.A bidestilado e o pelo método piloto que
usou glicerina industrial oriunda do biodiesel. A mudanca de escala e a pretensao de
transformar o processo de fabricacdo de laboratério 6timo em processo de escala
industrial, buscando um processo mais simples, ou seja com menos reagentes, e de
menor custo, com menor necessidade de equipamentos industriais e menor
nameros de operagdes unitarias, resultando em menor consumo de energia, S0 as

justificativas da disparidade entre os métodos.

Aplicando as condic¢des reacionais do planejamento experimental, utilizando
cerca de 1 g de glicerol bidestilado mudando para 1.000 g de glicerina industrial na
reacao de acetilacdo em escala piloto, observou-se dificuldade de se homogeneizar
o catalisador diatomita, um p6 branco finamente dividido e o reagente liquido
anidrido acético. A partir dessa dificuldade e entendendo que a retirada da diatomita
do processo, se reverteria em reducdo de custos financeiros, decidiu-se por testar a
reacdo também sem a presenca do catalisador, esperando-se um aumento do
tempo de reacdo e da temperatura necessaria, devido ao aumento da energia de
ativacao para reacao ocorrer sem o catalisador.

Em 2019 foi feito um orgamento do custo da diatomita, sendo encontrado R$
75,90/kg, valor que inviabilizaria a reac¢ao industrial, pois aditivos controladores de

viscosidade comerciais tem valor abaixo de R$ 10,00/kg.

A partir desse método piloto passou-se a utilizar a glicerina industrial oriunda
diretamente do processo de fabricacdo do biodiesel, comumente conhecida como
glicerina loira, com teor de glicerina acima de 80%, porém acompanhada de alguns
contaminantes tais como agua, ésteres e até alguns sabdes. Entretanto o custo
industrial na ordem de R$ 0,60/kg.

Outro reagente reduzido no processo foi o anidrido acético. A proporcao

otima foi de 6:1 quando estudada em laboratdrio, entretanto, bons resultados foram
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obtidos no teste piloto quando usados 5:1, reducdo de cerca de 17% em massa.
Considerando que a concentragdo média do glicerol industrial é de 80% m/m, a
relacdo tedrica de glicerol contido dentro da glicerina industrial seria de 6,25:1,

confirmando os melhores resultados obtidos laboratério.

O custo do anidrido industrial em 2019 foi de R$ 2,20/kg. Outro fator que
solicita a reducdo do anidrido acético reacional é a quantidade de &cido acético que
se forma durante a reagao de acetilagdo, um subproduto que deve ser removido por
condensacéo, podendo também ser reutilizado. Esta etapa aumenta o namero de

operacdes unitarias e conduz a mais consumo de energia para o resfriamento.

4.3 Utilizacao da glicerina industrial como aditivo regulador de viscosidade em
emulsao asfaltica tipo ruptura rapida

4.3.1 Teste qualitativo de fabricacdo de emulsdo ut ilizando glicerina industrial

Na producdo da emulsdo padrdo sem a utilizacdo de aditivo regulador de
viscosidade, obteve-se uma viscosidade saybolt-furol de 685 s. Com a utilizagao de
1% m/m de glicerina na segunda fabricacdo, pdde-se observar que houve um
aumento na viscosidade da emulsdo resultante em relacdo a padrdo, sem um
aditivo. A viscosidade foi tdo elevada a ponto de impossibilitar a execucéo do teste
de viscosidade. Porém, constatou-se que € possivel a utilizagdo da glicerina na
emulsificacdo e que a mesma tem propriedades fisico-quimicas capazes de agir

como aditivo regulador de viscosidade em emulsdes asfalticas.

Foi feito um teste de controle de qualidade em emulsdo asfaltica catibnica
para a determinacédo da resisténcia a agua (adesividade) sobre agregados graudos
NBR 14249:2007, com o objetivo de verificar a interferéncia dessa propriedade entre
a emulsdo e o agregado pétreo. O resultado néo foi satisfatério.

Figura 29 — Adesividade da brita com emulsdo sem glicerina (a) e com 1%m/m

glicerina (b)



62

Fonte: Autor (2019).

Na figura 29, observa-se a adesividade da emulsado asfaltica a brita pétrea em
dois momentos, (a) emulsdo fabricada sem glicerina e (b) emulsédo fabricada com
glicerina. O ensaio de adesividade demonstra o quanto de resisténcia ha no
envolvimento da brita pelo asfalto quando submetido as intempéries como a agua. O
resultado do ensaio foi medido visualmente. Depois que a brita envolvida pelo
asfalto € submetida a imersdo em agua fervente por 3 minutos, entdo pode-se
observar na foto (a) um completo recobrimento do agregado pelo asfalto e na foto
(b) falhas de recobrimento do agregado pelo asfalto. Isso evidencia que a

adesividade de (b) nao foi satisfatoria.

4.3.2 Teste quantitativo de fabricacdo de emulséo u tilizando glicerina industrial

Fez-se bateladas para preparagéo das emulsdes, mantendo-se a formulacdo
padrdo e o residuo seco que é a massa de asfalto puro existente dentro da emulséo
asfaltica expressa em percentual massa/massa, dentro de um intervalo controlado e
aumentando-se gradativamente a adicdo de glicerol. Observou-se uma elevagéo
gradativa da viscosidade da emulsdo até uma propor¢cdo de glicerina industrial de
0,06%m/m. A partir deste valor a viscosidade atingiu o limite de quantificacédo
superior, ndo sendo possivel a medicdo da mesma devido a emulsdo estar

altamente viscosa (Tabela 8).
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Tabela 8 — Teste de fabricagdo de emulsdo com glicerina industrial

Bateladas Residuo seco Viscosidade(s), % Glicerina,
(%m/m), 67% min, 100-400, m/m
ABNT14376 ABNT14491
1 66,80% 70 0,00%
2 68,70% 152 0,00%
15 67,10% 29 0,00%
3 67,40% 83 0,03%
16 67,00% 60 0,03%
5 68,50% 134 0,06%
14 67,05% 208 0,06%
17 67,00% 178 0,06%
9 69,70% >LQ 0,07%
11 65,20% 47 0,07%
12 65,70% 47 0,07%
8 69,90% >LQ 0,09%
18 67,20% 290 0,09%
7 70,00% >LQ 0,10%
10 65,60% >LQ 0,10%
13 65,40% >LQ 0,10%
4 67,00% >LQ 0,15%
6 69,90% >LQ 0,15%

Fonte: Autor (2019).

A Tabela 8 mostra a tendéncia de aumento da viscosidade da emulsdo
asféltica a medida em que se aumenta a quantidade da glicerina na fabricacdo. O
residuo seco, que € o percentual massico de asfalto na emulsao, tem relacao direta
na viscosidade da mesma, pois emulsées com maiores residuos tendem a ter
maiores viscosidades. A exemplo observa-se a batelada 15 com residuo de 67,10%
e viscosidade de 29 e a batelada 4 com residuo praticamente idéntico de 67,00% e
viscosidade maior que o limite de quantificacédo. Isso mostra a tendéncia de aumento

da viscosidade com o aumento da quantidade de glicerina.
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O mecanismo de interacdo asfalto/glicerina/dgua emulsificante € pouco
comentado na literatura pesquisada. Sdo observados alguns indicios que podem

servir de base para formacdo de uma teoria acerca dessa interagao.

Monoglicerideos sdo surfactantes nao i6nicos, amplamente usados nas
industrias farmacéuticas, de alimentos e de cosméticos. Sdo basicamente
monoésteres formados por acidos graxos e glicerol. Normalmente sao sintetizados
via glicerélise de triglicerideos com catalisadores inorganicos (Ca(OH),, NaOH) a
220-250°C. Monoésteres de glicerol podem ser preparados pela esterificacdo do
glicerol com acidos carboxilicos bem como pela sua esterificacdo ou
transesterificacdo com seus ésteres metilicos. Eles podem ser usados como
emulsificantes na industria alimenticia, cosmética e também farmacéutica (FREITAS

e colaboradores, 2008).

Como a molécula de glicerol apresenta uma parte polar pelas hidroxilas
disponiveis e uma parte apolar pela cadeia carbodnica, pode-se supor que esteja
havendo um aumento da emulsificacdo entre o asfalto e a agua, aumentando a
estabilidade da emulséo ja que o tamanho de particula também é influenciado pela
concentracdo de emulsificantes. O asfalto conforme descrito no paragrafo 5 do item
2.1.1.1 tem moléculas polarizaveis (resinas e asfaltenos) que podem estar

interagindo com o glicerol.

A area interfacial entre as fases liquidas € muito aumentada em uma
emulsdo. Um litro de emulsdo betuminosa pode ter uma area de interface de
5000m?. E preciso energia para criar essa interface, mas essa pode ser reduzida
pela adsorcédo de emulsificantes. A escolha do emulsificante e sua concentracao

afeta o tamanho das particulas.

Depois que as goticulas sdo formadas, elas devem ser estabilizadas contra
coalescéncia que pode ocorrer quando as goticulas ficam muito proximas e podem
deformar-se. Emulsificante adsorvido na superficie das goticulas fornece uma
barreira de energia de repulsdo estérica que ajuda a impedir uma maior
aproximacdo. Mesmo que essa barreira de energia seja superada e as goticulas
floculem, o filme de emulsificante na superficie ainda inibe coalescéncia. Efeitos da
tensdo superficial que surgem da presenca do emulsificante significa que uma

barreira energética precisa ser superada para que goticulas esféricas se deformem e
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se unam (AKZO NOBEL, 2015).

Acredita-se que a glicerina possa estar atuando como um emulsificante n&o-
ibnico livre, equilibrando cargas positivas e negativas do asfalto e da agua e
aumentando a disponibilidade entre a area interfacial das fases, estabilizando a

emulsdo e mantendo-a livre da coalescéncia.

Assim, infere-se que como ocorre na interacdo do emulsificante iGnico
(catibnico) a base de diamina, onde a emulsdo age na interacdo asfalto/agua,
também ha uma interacdo da agua/asfalto através da presenga do glicerol como

emulsificante natural.

Testada nas EAP fabricada com glicerina industrial, a adesividade conforme
NBR 14249:2007, com o objetivo de verificar a interferéncia dessa propriedade entre
a emulsdo e o agregado pétreo quando durante a fabricagdo. Todos os resultados
foram satisfatorios, pois conforme a Figura 30, a avaliagdo visual do teste,
demonstra que o asfalto continua envelopando bem a brita, mesmo depois do teste
de adesividade. A brita envolvida com emulsdo é mergulhada em agua fervente por
trés minutos. O teste admite que o resultado é satisfatério quando se mantem cerca

de 90% de recobrimento ou envelopamento do asfalto na brita, apds o teste.

Figura 30 — Adesividade do agregado pétreo com emulsao fabricada com glicerina.

(a) sem glicerina, (b) glicerina 0,03%, (c) glicerina 0,06%, (d) glicerina 0,09%

Fonte: Autor.

4.4 Utilizacdo do acetilado de glicerina como aditi  vo regulador de viscosidade
em emulsdo asfaltica tipo ruptura rapida

Fez-se bateladas para preparacao de emulsao asfaltica em moinho piloto, com
acetilado, seguindo os mesmos parametros do processo de fabricacdo, descritos no

item 3 e 3.2.1, mantendo-se a formulacdo padrdo e o residuo seco dentro de um
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intervalo controlado. Porém observou-se uma elevagdo abrupta da viscosidade da
emulsdo quando se utilizou a mesma proporcéo de 0,06 % m/m (ver tabela 8), que
foi considerada otima quando do experimento com glicerina industrial, entdo fez-se a
reducdo gradativa a cada batelada até a concentracdo de 0,01 %m/m em acetilado,

buscando alcancar uma viscosidade abaixo de 400 segundos. (Tabela 9).

Tabela 9 - Teste de fabricagdo de emulsado asfaltica adicionando acetilado de
glicerina no asfalto.

Batelada Residuo (%m/m), 67% Viscosidade(s), 100s- %_Acgtilado de

min, ABNT14376 400s, ABNT14491 glicerina, m/m
1 66,95% 150 0,00%
2 67,30% >LQ 0,10%
3 67,20% >LQ 0,10%
4 67,60% >LQ 0,04%
5 67,10% 395 0,01%
6 65,30% 106 0,01%
7 66,62% 151 0,00%
8 67,59% 368 0,02%
9 67,30% >LQ 0,02%
10 66,90% 307 0,01%

Fonte: Autor (2019).

Tabela 10 - Ensaio de Penetracdo e Ponto de Amolecimento (P.A.) em EAP

EAP RR-2C
% Acetilado m/m 0,00% 0,03% 0,06%  0,09%
Ensaio Norma Parametro/UM RESULTADOS
DNIT
Penetracdo 155/2010 4,0-150 mm 7,6 7,4 7,4 6,4
DNIT
P.A. 131/2010 - °C 47 48 48 48

Fonte: Autor (2019).

Observou-se na Tabela 10 que a penetragdo diminuiu, porém permaneceu

dentro do parametro e o ponto de amolecimento manteve-se estavel.
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7 7

A penetracdo é usada pra classificar o tipo de asfalto. A penetracdo é a
profundidade, em décimos de milimetro, que uma agulha padrdo penetra
verticalmente na amostra de asfalto sob condi¢cbes prefixadas de carga (100g),
tempo (5 segundos) e temperatura (25°C). A consisténcia ou viscosidade do CAP é

tanto maior quanto menor for a penetracao da agulha.

Ja o ponto de amolecimento descreve o modo pelo qual deve ser determinado
o Ponto de Amolecimento dos materiais asfalticos na faixa de 30°C a 157°C,
utilizando a aparelhagem Anel e Bola. O ponto de amolecimento € uma medida
empirica que correlaciona a temperatura na qual o asfalto amolece quando aquecido
sob certas condicbes particulares e atinge uma determinada condicdo de

escoamento.

Pelos resultados apresentados na tabela 10 observamos que o acetilado de
glicerina altera a penetracdo do asfalto oriundo da emulsdo, porém o mantém dentro

dos parametros exigidos.

Também foram feitos alguns testes de compatibilidade em outras emulsdes
asfélticas e asfaltos modificados por polimero pra avaliar o potencial do glicerol e do

acetilado de glicerina em produtos asfalticos.

Tabela 11 - Asfalto modificado por polimero fabricado sem acetilado e com
acetilado para comparacao das caracteristicas fisico-quimicas

0,
AMP 55/75-E AC/;:}Q rgo
Ensaio Norma Parametro/UM  unid  0,00% 0,40%
Penetracéo DNIT 155/2010 >45 mm 62 55
P.A. DNIT 131/2010 >55 °C 62 56
R.Elastica ABNT15086 >75 % 88 79
Viscosidade Brookfield NBR 15184 <3000, 135°C cP 1753 993
Viscosidade Brookfield NBR 15184 <2000, 150°C cP 743 458
Viscosidade Brookfield NBR 15184 <1000, 177°C cP 229 152

Fonte: Autor (2019).

Observou-se uma reducdo nos primeiros trés parametros de qualidade da
Tabela 11 do asfalto modificado por polimero, porém houve uma diminuicdo da
viscosidade dinamica brookfield, o que demonstra potencial pra reducdo da

viscosidade nesse produto.
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Tabela 12 — Testes em outras emulsdes asfalticas

Emulsdo Especificacdo %m/m Triacetina Resultado

EAI ANP 36 /2012 15% rompida

RM1C ANP 36 /2012 9% rompida
Fonte: Autor (2019).

Nessas emulsfes da Tabela 12 observou-se incompatibilidade da glicerina
acetilada, pois ndo se conseguiu fabricar uma emulsdo estavel que pudesse ser
analisada em seus parametros de qualidade. A emulsdo rompeu durante sua

producéo, ou seja ndo conseguiu emulsificar.

Para concluirmos essa etapa, fabricamos emulsbes afim de comparar
diretamente as caracteristicas e principalmente a viscosidade. A Tabela 13 mostras
4 emulsdes, a primeira sem aditivo, a segunda com aditivo comercial e a terceira e

guarta com glicerina e com acetilado da glicerina.

Tenteou-se deixar os residuos asfalticos os mais proximos possiveis pra que

diminuir a influéncia dele na viscosidade de cada emulsao.

Observou-se um aumento da viscosidade desde a emulsdo 1 sem aditivo até

a emulsdo 4 com acetilado da glicerina.

De forma geral, os parametros das emulsdes fabricadas se mantiveram
dentro dos limites aceitaveis. Entretanto algumas observacdes sao bastante
valiosas, como por exemplo, a desemulsibilidade da emulsdo 4 com acetilado
diminuiu de 76% para 63%, um indicio de que a emulsdo tornou-se mais estavel,
pois a desemulsibilidade indica o quanto as ligacbes entre asfalto e &gua
promovidas pelos emulsificantes, suportam quimicamente e fisicamente antes de

romperem e se desfazerem.

Outro parametro que mudou significativamente foi a penetracdo do asfalto,
mostrando pelo ensaio, que o acetilado altera a viscosidade do asfalto puro, dai
percebemos porque a emulsdo também alterou sua viscosidade, s6 que para cima,
pois fabricagbes com asfaltos mais fluidos tendem a resultar em emulsdes mais

viscosas.
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Tabela 13 - Caracterizagcdo de Qualidade de quatro emulsdes asfalticas RR2C

1- 2. 4-

3- ACETILAD
ADITIVO 0,03% m/m SEM ADITIVO GLICERIN O DA
ADITIV COMERCI
A GLICERIN
(@] AL

A
Residuo(%m/m) >67,00%0 ABNT14376 67,10% 67,20% 67,00% 67,00%
Viscosidade(s) 100-400 ABNT14491 35 102 155 176
Sedimentacdo(%m/m) <5,00% ABNT14606 0,40% 0,30% 0,60% 0,30%

i 3 0,
qunf]‘)e'ra‘?ao(oﬁ“mm)(/" <0,1% ABNT14393  0,0% 0.0% 0,0% 0,0%
o 0

)Desem“'s'b"'dade(ﬂ’mm >50% ABNT14721 76% 74% 77% 63%

Adesividade sat/ndosat ? BR14249:0 sat sat sat sat
Penetracdo(mm) 4,0-15,0 ?(I)\IIT155/20 6,0 59 51 4,8
P.A.(°C) - %\“”3” 20 48 50 62 50
Viscosidade Brookfield 23000'135 NBR 15184 375 403 452 398
Viscosidade Brookfield 22000'150 NBR 15184 186 197 215 197
Viscosidade Brookfield 21000’177 NBR 15184 68 72 77 71

Fonte: Autor (2019).

5 CONCLUSAO

Os resultados de fabricacdo e analise qualitativa e quantitativa mostraram
que o glicerol pode ser utilizado na producdo de emulsdes asfalticas como aditivo
regulador de viscosidade, com acédo de aumenta-la, sem interferir consideravelmente
nas demais propriedades de aplicacdo da emulséo, substituindo aditivos comerciais

utilizados com esse objetivo.

E possivel utilizar glicerina industrial como agente controlador de
viscosidade em emulsfes asfalticas tipo ruptura rapida sem que haja alteragdes que
saiam dos parametros de controle de qualidade das mesmas. A glicerina € renovavel
e observou-se um potencial alto pra substituir controladores de viscosidade

comerciais que utilizam matérias primas nao renovaveis.
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O método de otimizagdo empregado para acetilacdo do glicerol foi bem-
sucedido, pois obteve o produto final desejado, o acetilado da glicerina com
triacetina em altos rendimentos, proximos a 100%. Entretanto, essas condi¢cbes néo
foram reprodutiveis em escala industrial, mas serviram de base pra o

desenvolvimento do processo de fabricacdo do acetilado em escala piloto.

A aplicacdo do processo de fabricagdo do acetilado da glicerina em escala
piloto, orientado por resultados de viscosidade na emulsdo, simplificou o processo
de fabricacédo, retirando a diatomita como catalisador da reagdo, porém obtendo-se
um produto com acéo desejada nas emulsdes. Isso simplificou a reacéo, eliminando
operacdes unitarias como misturacao, filtracdo e centrifugacdo pra recuperacdo do
catalisador diatomita. Foi de fundamental importancia pra diminuir o custo beneficio
da fabricacdo e possibilitar interesse da industria pelo produto no ambito comercial.
A reducéo do anidrido acético pra 5:1 também reduziu a quantidade de reagente em
cerca de 17% e alcancou-se resultados bons no controle de viscosidade da
emulsdo. A reducdo da quantidade de reagente diminuiu a quantidade de &cido
acético formado, consequentemente a quantidade de energia necesséaria pra

condensar o subproduto, diminuindo o custo geral da reacéo.

A aplicacdo do acetilado da glicerina no controle de viscosidade de
emulsdes asfalticas tipo ruptura rapida, tem resultados satisfatorios. Foi possivel
utilizar o acetilado da glicerina industrial como agente controlador de viscosidade em
emulsbes asfalticas tipo ruptura rapida sem que haja alteracdes significativas dos
parametros de controle de qualidade das mesmas. A vantagem sobre a glicerina é a
quantidade cerca de seis vezes menor. Também observou-se que houve melhora na

estabilidade da emulséo, evidenciados pelos resultados de desemulsibilidade.

O produto gerado pela reacdo de acetilacdo da glicerina teve seu uso
comprovado pelo estudo acima e gerou um pedido de patente do processo de

reacdo. O objetivo é transforma-lo num produto comercial.
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