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RESUMO 

PROJETO FINAL DE CURSO 

TÍTULO: ACETILAÇÃO DE ACETAIS DE GLICEROL CATALISADA POR SÓLIDOS 

ÁCIDOS PARA O USO EM MISTURAS COM BIODIESEL 

ALUNA: Nathália dos Santos Pontes 

ORIENTADOR: Claudio José de Araújo Mota – DQO Instituto de Química – UFRJ 

COLABORADORA: Bianca Peres Pinto – DQA Instituto de Química – UFRJ 

 

A produção de biodiesel gera glicerol como coproduto, numa proporção de 10 m
3
 de 

glicerol para 90 m
3
 de biodiesel. A principal aplicação do glicerol ocorre na indústria de 

cosméticos e fármacos, setores incapazes de absorver o alto volume de glicerol produzido. 

Assim, a utilização do glicerol é essencial para a viabilidade econômica do biodiesel. Este 

trabalho tem como objetivo a obtenção dos produtos de acetilação dos acetais derivados de 

glicerol/formaldeído catalisados por sólidos ácidos heterogêneos a fim de serem avaliados 

como aditivos para o uso em misturas de biodiesel. O processo foi avaliado por meio do 

estudo do efeito de reagente de acetilação (ácido acético e anidrido acético), das razões 

molares dos reagentes e dos catalisadores ácidos sólidos comerciais utilizados (Amberlyst - 

15 e fosfato de nióbio). Utilizando fosfato de nióbio como catalisador, razão molar 1:1 e 

anidrido acético como reagente de acetilação foram observados conversões elevadas e alta 

seletividade para os produtos desejados. Os acetais produzidos foram misturados ao biodiesel 

em diferentes proporções para avaliação de melhorias em suas propriedades físico-químicas. 

Foram feitos testes de estabilidade oxidativa (Rancimat), ponto de névoa, ponto de fluidez e 

viscosidade cinemática. Foi observada uma melhora nas propriedades de fluxo a frio e assim, 

esta pesquisa se mostra uma boa opção para o aproveitamento do glicerol oriundo de 

processos de produção de biodiesel, o que pode ajudar a consolidar a sustentabilidade dos 

biocombustíveis no mercado brasileiro e no mundo.  
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1. Introdução 

A crescente preocupação com o aquecimento global incentiva as discussões 

sobre a busca de novas fontes de energia. A sociedade moderna é, ainda, muito 

dependente do petróleo, especialmente no setor de transportes, que é umas das 

principais fontes de poluentes por meio dos gases e partículas emitidas por veículos 

na atmosfera.  

De acordo com dados da Agência Internacional de Energia (AIE), 

aproximadamente 87% de todo o combustível consumido no mundo é de origem 

fóssil, ou seja, não renovável. Além disso, os combustíveis fósseis são bastante 

nocivos ao meio ambiente e a sua queima contribui para o agravamento do efeito 

estufa, que desestabiliza o equilíbrio energético do planeta. 

O combustível que apresenta a maior demanda no Brasil é o óleo diesel, 

conhecido por produzir emissões significativas de NOx e material particulado. Uma 

alternativa empregada para aumentar a qualidade do óleo diesel é misturá-lo a 

produtos gerados a partir de biomassa, além da utilização de aditivos para melhorar 

as suas propriedades (Ribeiro, 2007). 

Em todo mundo é discutida a viabilidade dos biocombustíveis, que são 

derivados de biomassa renovável podendo substituir parcial e totalmente 

combustíveis de petróleo e gás natural em motores a combustão, ou em outro tipo 

de geração de energia, além de diminuírem as emissões de CO2, um dos principais 

gases responsáveis pelo efeito estufa (ANP, 2015). 

O biodiesel destaca-se dentre os combustíveis renováveis mais promissores 

para transportes (Pla, 2002). Ele pode ser obtido através de craqueamento ou 

esterificação de ácido graxo. Porém, a forma mais utilizada é pela transesterificação 

de óleos vegetais como óleo de soja, algodão, entre outros, com metanol ou etanol, 

utilizando catalisadores básicos (Knothe, 2006). 

A produção de biodiesel leva à obtenção de glicerol (Figura 1) como 

coproduto. Para cada 90m3 de biodiesel produzidos pela reação de 

transesterificação são gerados 10m3 de glicerol (Mota, 2009). 
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Desde 1° de novembro de 2014, o óleo diesel comercializado em todo o Brasil 

contém 7% de biodiesel, o chamado B7. Esta regra foi estabelecida pelo Conselho 

Nacional de Política Energética (CNPE), que aumentou de 5% para 7% o percentual 

obrigatório de mistura de biodiesel ao óleo diesel (ANP,2015). 

Foi projetado que o mercado mundial de biodiesel chegaria a 40 bilhões de 

litros até 2016, o que implicará na produção de cerca de 4 bilhões de litros de 

glicerol bruto (Cardona, 2010). Com este aumento exponencial da produção do 

biodiesel, o mercado precisará adaptar-se ao enorme excedente de glicerol. 

A expansão da indústria de biodiesel em todo mundo acarretará em desafios 

na utilização do glicerol, devido à sua baixa pureza e dos elevados custos para o 

refino. Cerca de 20 % em massa da fração de glicerol obtida no biodiesel contém 

uma mistura de água, metanol e sais dissolvidos oriundos da neutralização do 

catalisador básico (Ferrari, 2003). 

A principal utilização do glicerol no Brasil é na indústria de cosméticos e 

fármacos (Figura 2), setores incapazes de absorver o alto volume de glicerol bruto 

gerado com a produção do biodiesel. O processo de purificação para posterior 

utilização torna o glicerol bruto desfavorável economicamente para essas indústrias. 

Assim, o uso do glicerol bruto é essencial para viabilidade econômica do biodiesel 

(Royon, 2011). 

Figura 1. Reação de transesterificação para produção de Biodiesel 
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Este fato gerou forte motivação para execução dos estudos nesta área. Deste 

modo, o crescente interesse no glicerol pode ser visto em função do número de 

artigos científicos e patentes publicados sobre este assunto nos últimos anos.  

A Figura 3 apresenta o resultado de uma pesquisa realizada na base de 

dados ScienceDirect (acesso em 10/03/15) utilizando “glycerol/biodiesel” e “co-

products/biodiesel” como palavras-chave. 

 

 

 

Figura 2. Distribuição do consumo de glicerol pelos setores industriais do Brasil 

(Mota et. al., 2009). 
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Dentre os trabalhos publicados destacam-se os de transformação do glicerol 

em produtos de maior valor agregado, como a produção de poliésteres, aditivos 

anticongelantes, síntese de polímeros, cosméticos, ácido acrílico, resinas sintéticas, 

solventes, aditivo para gasolina, entre outros.  

Outra alternativa para o escoamento desse excesso de glicerol é a sua 

utilização como aditivo em combustíveis. Devido a problemas de solubilidade, 

polimerização e decomposição a altas temperaturas, o glicerol não pode ser 

adicionado diretamente ao combustível. Assim, sua transformação em derivados 

compatíveis com a gasolina, óleo diesel e biodiesel vem sendo amplamente 

estudada (Dubois, 2008). 

Vários estudos têm demonstrado que os derivados de glicerol podem ser 

usados como aditivos para combustível  e podem melhorar as especificações do 

biodiesel, incluindo viscosidade, índice de cetano, ponto de névoa, estabilidade à 

oxidação e emissões (Liao, 2009).  

Acetais e cetais de glicerol são produzidos pela reação do glicerol com 

aldeídos e cetonas, respectivamente, catalisadas por ácidos. A reação com acetona, 

produz um cetal com um anel de cinco membros, enquanto que uma mistura de 

Figura 3.  Número de artigos publicados no mundo sobre glicerol/biodiesel e co-produtos/biodiesel, 

entre 2005 e 2015. 
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acetais cíclicos de cinco e de seis membros são produzidos a partir de reações com 

aldeídos. Estes produtos podem, também, ter outras aplicações, tais como 

surfactantes, aromatizantes, solventes, plastificantes, entre outros. 

Compostos oxigenados são bastante utilizados em combustíveis com o intuito 

de melhorar as propriedades físico-químicas e de queima. O desenvolvimento de 

compostos oxigenados derivados do glicerol para misturas em combustíveis 

constitui-se numa aplicação de grande potencial para o excedente de glicerol. 

Wessendorf (1995) utilizou acetais e cetais de glicerol como aditivos para 

gasolina e observou melhorias nas propriedades de queima.  

Garcia e colaboradores (2008) utilizaram acetais como aditivos para biodiesel 

e verificaram a melhoria em propriedades como viscosidade e estabilidade à 

oxidação.  

Mota e colaboradores (2010) demonstraram que o solketal, obtido da reação 

de acetona com glicerol, melhora o índice de octano e reduz a formação de goma 

após a adição à gasolina, enquanto acetais de glicerol com aldeídos alifáticos 

melhoram as propriedades de fluxo a frio do biodiesel (Silva, 2010). 

Na reação do glicerol (1) com o formaldeído (2) (Figura 4), ocorre a formação 

de uma mistura de acetais: um anel de 5 membros 1,3-dioxolan-4-metanol (3a) e um 

anel de 6 membros 1,3-dioxan-5-ol (3b). 

 

 

 

Para estudos sobre os produtos derivados do glicerol, normalmente, são 

usados catalisadores sólidos ácidos. Neste trabalho, foram utilizados como 

catalisadores a resina de troca iônica Amberlyst-15 e o fosfato de nióbio. 

 Os catalisadores sólidos ácidos estão entre os mais usados na indústria e 

possuem facilidade de manipulação, simplicidade e versatilidade para serem 

utilizados no desenvolvimento de novos processos. 

Figura 4. Reação do glicerol com formaldeído. 
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O catalisador Amberlyst-15 é uma resina de troca iônica com 20% de 

divinilbenzeno e base em poliestireno sulfonado. Apresenta condições heterogêneas 

de trabalho, sendo de fácil manipulação, podendo ser reciclada (Harmer, 2001).  

O fosfato de nióbio apresenta propriedades físico-químicas que permitem a 

utilização em catálise ácida. Porém, é extremamente sensível ao aumento de 

temperatura. As maiores reservas de nióbio no mundo estão localizadas no Brasil, 

líder mundial na sua produção (Aggarwal, 2006). Seus compostos são importantes 

constituintes de catalisadores heterogêneos, sendo utilizados na produção de éteres 

e poliésteres, em isomerização e polimerização de olefinas, na síntese de Fischer-

Tropsch e em diversas reações de hidrogenação e oxidação (Tanabe,1990). 

Desta forma, com base nos desafios apresentados, a proposta deste trabalho é 

estudar a acetilação de acetais de glicerol/formaldeído com anidrido e ácido acético 

usando diferentes catalisadores ácidos heterogêneos, com intuito de adicioná-los ao 

biodiesel, avaliando melhorias nas propriedades deste combustível. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2. Objetivos 

2.1 Objetivo geral 
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Estudar as reações de acetilação de glicerol/formaldeído com anidrido e ácido 

acético usando diferentes catalisadores ácidos heterogêneos, visando a produção 

de ésteres de acetais para posterior adição ao biodiesel. 

 

2.2 Objetivos específicos 

 Obtenção de acetais de glicerol/formaldeído; 

 Acetilação dos acetais de glicerol/formaldeído e estudo da conversão e 

seletividade em função do catalisador, agente acetilante e razão molar (mistura de 

acetais/agente acetilante); 

 Isolamento e caracterização dos ésteres de acetais produzidos 

utilizando condições otimizadas em maior escala; 

 Adição de solketal, ésteres de solketal, acetais de glicerol/formaldeído 

e dos seus respectivos ésteres de acetais ao biodiesel em diferentes concentrações 

e avaliação de propriedades de ponto de névoa (CP), ponto de congelamento (FP), 

ponto de fluidez (PP), estabilidade oxidativa e viscosidade cinemática de amostras 

de biodiesel com e sem aditivos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Parte Experimental 

 

3.1. Materiais 
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Os acetais de glicerol/formaldeído foram preparados de acordo com 

procedimento descrito por Mota et al., 2009. O solketal e seu derivado (2,2-dimetil-

1,3-dioxolano-4-acetóxi) foram preparados anteriormente pela aluna Thays Martins 

Leite (Leite, 2012). Os catalisadores utilizados neste trabalho foram a resina 

Amberlyst-15 (Room and Hass) e Fosfato de Nióbio (cedido pela Companhia 

Brasileira de Metalurgia e Mineração (CBMM)). Os demais reagentes utilizados 

(dioxana, anidrido acético, ácido acético, diclorometano e n-hexano) foram grau de 

análise (PA) obtidos comercialmente da Sigma-Aldrich ou Vetec. 

 

 

3.2. Procedimento experimental 

 

3.2.1. Tratamento dos catalisadores 

 

Para manter o mesmo número de sítios ácidos em todas as experiências, 

utilizou-se uma massa de catalisador correspondente a 1,5 mmol de sítios ácidos 

para cada reação, possibilitando assim, a comparação da atividade catalítica dos 

materiais. Os valores de acidez total dos catalisadores foram determinados por Pinto 

(2009).  

A ativação do catalisador foi realizada em forno mufla com rampa de 

aquecimento de 10°C/minuto, até atingir a temperatura de pré-tratamento de cada 

catalisador (Tabela 1). Depois de alcançada esta temperatura, a mesma foi mantida 

durante 60 minutos. Este pré-tratamento tem como finalidade remover a água e 

impurezas que possam estar adsorvidas no sólido ácido. 

 

 

 

 

 

   Catalisador Temperatura (°C) Acidez (mmol/g) a Massa(g) 

Fosfato de Nióbio 90             0,34             4,41 

  Tabela 1. Dados de temperatura de pré-tratamento, acidez e massa de catalisador. 
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    Amberlyst-15             120             4,70             0,32 

 

 

 

3.2.2. Reações com os acetais 

 

Após o tratamento dos catalisadores e resfriamento à temperatura ambiente, 

adicionou-se 10g da mistura de acetais e anidrido, ou ácido acético, em diferentes 

proporções molares (Tabela 2), além de 1µL de dioxana, que foi utilizada como 

padrão interno. 

 

 

Razão molar (mistura de 

acetais/agente acetilante) 
Anidrido acético (mL) Ácido acético (mL) 

     1:1         9,1      5,5 

     1:3       27,3    16,5 

 

A reação foi realizada em um balão de duas bocas com capacidade de 50 mL 

e a ele foi adaptado um condensador de refluxo, mantendo-se a outra boca do balão 

fechada com septo de borracha para retirar alíquotas durante a reação. O sistema 

foi submetido à agitação magnética (Figura 5). Em seguida, colocou-se o balão em 

contato com um banho de óleo, à 80°C, durante 2 horas. Foram retiradas alíquotas 

nos tempos de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90 e 120 minutos, de modo a acompanhar a 

cinética da reação. 

 

 

 

 

 

 

 

 a Os valores de acidez foram baseados de acordo com o trabalho de Pinto, 2009. 
 

Tabela 2. Razão molar de anidrido ou ácido acético em relação à mistura de acetais. 
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Realizaram-se, também, experimentos sem pré-tratamento dos catalisadores, 

repetindo-se a metodologia descrita anteriormente. 

Foram realizadas reações em branco (ausência de catalisador) e também 

reações em maior escala, utilizando um reator de aço inox da marca Parr de 2 L. 

 

 

3.2.3. Condições cromatográficas das análises por CG-EM 

 

As amostras foram analisadas por cromatografia em fase gasosa acoplada a 

espectrometria de massas (CG-EM), em cromatógrafo Agilent modelo 6850 

acoplado a um detector de massas Agilent modelo 5973 com ionização por impacto 

de elétrons a 70 eV, utilizando modo de varredura. O gás de arraste utilizado foi 

hélio (0,9 mL/min.) com uma razão de split 1:100. O injetor foi operado a 250°C e a 

interface a 290°C. A varredura foi efetuada na faixa de massa de 40 a 300 Daltons. 

O volume de injeção foi de 1 µL, usando diclorometano como solvente. A Figura 6 

apresenta a programação da temperatura, realizada com a utilização de coluna 

capilar HP-5 MS, 5% fenil metil siloxano, 30 m x 250 µm x 0,25 µm. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Esquema reacional empregado nas 
reações com os acetais. 
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A identificação dos produtos foi realizada por comparação dos espectros de 

massas obtidos com os espectros padrões existentes no banco de dados disponível 

(biblioteca de espectros NIST 08). Complementarmente, foi observada a presença 

de sinais característicos, como pico do íon molecular e o pico base de cada éster. 

Os cálculos de conversão foram baseados na quantificação cromatográfica dos 

produtos. 

 

 

3.2.4. Separação dos produtos 

 

A reação foi ampliada em escala 10 vezes maior utilizando somente a resina 

Amberlyst-15 como catalisador e anidrido acético, pois não havia fosfato de nióbio 

suficiente para tal escala.  Após 120 minutos de reação, a solução foi filtrada à 

vácuo a fim de retirar o catalisador do meio reacional.  A seguir, foi feita uma 

destilação com aparelhagem acoplada a bomba de vácuo. A primeira fração a ser 

retirada foi o anidrido acético e as outras frações continham a mistura de acetais e 

seus respectivos ésteres de acetais, que foram recolhidas para outros testes de 

separação.  

Algumas tentativas de separação utilizando diversos solventes foram feitas 

sem êxito. Por exemplo, com n-hexano, duas fases foram observadas mas, não 

houve completa separação. O mesmo ocorreu quando a água foi escolhida como 

solvente. 

3.3. Preparo do Biodiesel 

 

O biodiesel de soja foi produzido no laboratório, via rota metílica, na 

proporção óleo/álcool de 1:9. Foi utilizado óleo de soja comercial refinado da marca 

Lisa (Cargil), Lote 7896036090244.  

As reações de transesterificação foram realizadas em um balão de fundo 

redondo, acoplado a um condensador de refluxo contendo 100 mL do óleo de soja a 

     Figura 6. Programação de temperatura da análise por CG-EM.  
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45°C. Previamente, foi preparada uma solução de 1,0 g de hidróxido de potássio 

(KOH) em 35 mL de metanol. O sistema foi mantido aquecido e sob agitação por 1 

hora. A mistura reacional foi transferida para um funil de separação e deixada em 

repouso por 24 horas, para melhor observação de duas fases: a superior que 

contém o biodiesel e a inferior que contém glicerol, sais de ácidos graxos, excesso 

de base e álcool. 

A camada superior, contendo o produto desejado foi lavada com 25 mL de 

solução aquosa de ácido clorídrico a 5% por duas vezes. Em seguida, a solução foi 

lavada por duas vezes com solução saturada de cloreto de sódio e com água 

destilada até a solução apresentar pH igual a 7. Os traços de água foram removidos 

utilizando sulfato de sódio como dessecante. O biodiesel deve apresentar aspecto 

límpido com coloração levemente amarela. O produto de transesterificação obtido foi 

filtrado e armazenado em frasco âmbar e estocado em freezer antes de ser 

analisado (Miranda e Moura, 2012).  

 

3.3.1. Condições cromatográficas das análises por CLAE-UV 

 

O biodiesel foi analisado por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). 

As análises foram realizadas em uma coluna Agilent Eclipse XDB (Extra Dense 

Bonding) de 250 mm de comprimento por 4,6 mm de diâmetro interno, com fase 

estacionária C18 (octadecilsílica) de 5 µm de tamanho de partícula com 100 Å de 

diâmetro de poro. Uma pré-coluna com fase estacionária C18 foi adaptada entre o 

injetor e a coluna de separação. 

A fase móvel foi composta de metanol, isopropanol e n-hexano. As fases 

foram filtradas em membranas de politetrafluoretileno (PTFE) da Sartorius Biolab 

(Alemanha) com 0,45 µm de poro e 47 mm de diâmetro. As análises foram 

realizadas a 40°C com vazão de 1 mL/minuto e detecção UV a 205 nm. Foi utilizado 

um equipamento da Agilent Technologies modelo 1200 composto de bomba 

quaternária modelo G1311A degasser modelo G1379B, um auto-injetor modelo 

G1329A de 40 µm e um detector VWD (Variable Wavelenght Detector) modelo 

G1314B. 

O método utilizado foi uma adaptação do método desenvolvido por Andrade e 

colaboradores (2011). O tempo total da corrida foi de 22 minutos. A Tabela 3 

apresenta a composição do gradiente de eluição utilizado na análise por CLAE. 
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As amostras foram filtradas em filtros descartáveis com membrana de PTFE 

da Hexis Científica com 0,45 µm de poro antes da injeção (3 µL) e diluídas na 

proporção 1% (m/v) em isopropanol. Cada amostra foi analisada em duplicata. Os 

cromatogramas foram analisados e integrados com auxílio do software ChemStation 

Agilent.  

 

3.4. Testes com Biodiesel 

 

3.4.1. Estabilidade a oxidação (EN 14112) – Método Rancimat 

 

O objetivo desta técnica é a determinação da estabilidade oxidativa de 

ésteres metílicos de ácidos graxos que são predispostos à oxidação quando 

expostos ao ar. O método Rancimat que foi utilizado, está na norma européia EN 

14112, previsto na resolução da ANP 45/2014. Em um Rancimat 873 Metrohm 

(Figura 7), a determinação da estabilidade oxidativa é baseada no aumento da 

condutividade elétrica. O biodiesel é prematuramente envelhecido por decomposição 

térmica. Os produtos formados pela decomposição são carreados por um fluxo de ar 

(10L/h a 110°C) para uma célula de medição abastecida por água bidestilada e 

deionizada. O tempo de indução é determinado pela medida da condutividade e a 

avaliação é completamente automática (Melo, 2009). 

 

Tempo (min) Metanol (%) Isopropanol (%) n-Hexano (%) 

0 98 1 1 

20 1 49 49 

22 98 1 1 

   Tabela 3. Gradiente de eluição utilizado na análise por CLAE. 
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Primeiramente, a amostra é aquecida e o oxigênio do ar é borbulhado. Ocorre 

a oxidação da amostra pelo oxigênio, gerando peróxidos e hidroperóxidos. Os 

produtos formados são carreados por um fluxo de ar para dentro da cela de medição 

de condutividade da água (Figura 8). A análise termina quando a condutividade da 

água destilada atinge 200µS. 

 

 

 

3.4.2. Ponto de fluidez ou pour point (ASTM D97) 

Figura 7. Aparelhagem para determinação de estabilidade à oxidação / Método Rancimat 873 
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Segundo o método ASTM D97, a determinação do ponto de fluidez, 

congelamento e névoa foi realizada num banho circular da empresa Elcar, com 

paredes isoladas termicamente, tampo em material termo resistente, suporte para 

termômetro central, capacidade para duas provas simultâneas para introdução dos 

corpos de prova. (Figura 9 e 10). 

Após aquecimento preliminar a 45°C, a amostra é resfriada à temperatura 

ambiente num ritmo pré-determinado e observada a cada queda de temperatura de 

3°C, até que virtualmente não se mova quando colocada no recipiente em posição 

horizontal durante 5 segundos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.4.3. Ponto de congelamento ou freezing point (ASTM D2386) 

 

Segundo o método ASTM D2386, a amostra é inicialmente sujeita a 

resfriamento com agitação constante até que se formem cristais de parafina. 

Atingindo este ponto, ela é retirada do meio refrigerante, deixando-se a temperatura 

subir vagarosamente e promovendo-se agitação constante. A temperatura em que 

desaparecem completamente os cristais de parafina é o ponto de congelamento. A 

temperatura de congelamento é definida 3°C abaixo do ponto de fluidez. 

 

 

3.4.4. Ponto de névoa ou cloud point (ASTM D2500) 

Figura 9. Aparelhagem para determinação de Ponto de 

névoa, fluidez e congelamento. 

Figura 10. Amostra pronta para 
análise. 
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De acordo com o método ASTM D2500 da norma européia, a amostra é 

resfriada sob condições definidas sendo observada a cada queda de temperatura de 

1°C, até que seja notado o aparecimento de turvação, constatado pela formação de 

um anel no fundo do tubo. 

 

3.4.5. Viscosidade Cinemática a 40°C (ASTM D7042/14) 

 

O ensaio de viscosidade cinemática a 40°C é executado através do método 

ASTM D7042/14, onde o resultado da viscosidade cinemática é expresso através da 

média de duas determinações aceitáveis e deve ser apresentado com quatro 

algarismos significativos, indicando a temperatura de ensaio. A norma européia (EN 

14214) estabelece um intervalo aceitável de viscosidade de 3,5 a 5,0 mm²/s e, a 

resolução da ANP 45/2014 estabelece um intervalo aceitável de 3,0 a 6,0 mm²/s. 

A Figura 11 apresenta a ilustração do viscosímetro automático empregado na 

análise da viscosidade cinemática. O viscosímetro automatizado é um instrumento 

que possibilita a automatização de uma ou mais das etapas do procedimento de 

ensaio, sem mudar o princípio ou a técnica utilizada no instrumento manual básico. 
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4. Resultados e discussão 

Foi estudado o efeito de três variáveis na acetilação dos acetais de 

formaldeído: reagente de acetilação, razão molar acetais/ agente de acetilação e 

diferentes catalisadores sólidos ácidos. 

Alguns dados apresentados a seguir foram utilizados no artigo “Green 

acetylation of solketal and glycerol formal by heterogeneous acid catalysts to form a 

biodiesel fuel additive” (Apêndice 1). 

Devido à natureza dos acetais que é a mistura 1,3-dioxolan-4-metanol (3a) e 

Figura 11. Viscosímetro automático 

empregado na determinação da vicosidade 

cinemática a 40°C. 
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1,3-dioxan-5-ol (3b), foi observada a formação dos produtos: 1,3-dioxolan-4-metil-

acetóxi (4a), e o 1,3-dioxan-5-acetóxi (4b) conforme a Figura 12. 

 

 

 

Os resultados catalíticos são mostrados de acordo com a conversão ou em 

termos de seletividade dos derivados dos acetais. 

Foram observadas elevadas conversões e seletividades para os produtos 

acetilados (Tabela 4). No entanto, observaram-se variações entre os diferentes 

catalisadores e razão molar dos reagentes.  Também foi observada a formação de 

mono, di e triacetina, como subprodutos, em alguns casos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Catalisador 

Reagente 

de 

acetilação 

Razão 

molar 

Conversão 

(%) 

Sel. 

produto 

4a (%) 

Sel. 

produto 

4b (%) 

Sel. 

subprodutos 

(%) 

Amberlyst -

15 

Ácido 

acético 

1:1 65 30 15 55 

1:3 56 28 12 60 

Anidrido 

acético 

1:1 95 52 40 8 

1:3 100 0 0 100 

Fosfato de 

Nióbio 

Ácido 

acético 

1:1 28 23 5 72 

1:3 47 25 7 68 

Anidrido 

acético 

1:1 82 66 34 0 

1:3 100 53 44 3 

Figura 12. Acetilação da mistura de acetais. 
 

 Tabela 4. Dados de conversão e seletividade das reações de acetilação. 
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Na ausência de catalisador ácido nas condições empregadas de estudo, a 

reação ocorre somente com anidrido acético como agente acetilante porém, a 

conversão não é significativa em relação as reações com catalisador ácido, pois 

foram observados valores menores que 10%  

Nas reações feitas sem pré tratamento dos catalisadores não foram obtidos 

resultados significativos em termos de conversão e seletividade, além de ter sido 

observada a formação de outros subprodutos como glicerol, por exemplo. 

 

4.1 Efeitos do reagente de acetilação 

 

4.1.1 Anidrido acético 

As reações utilizando anidrido acético (Figuras 13 e 14) como agente de 

acetilação são mais rápidas e apresentam maior conversão do que as reações 

utilizando ácido acético (Figura 15). 

O anidrido acético é um melhor agente de acetilação, como já observado na 

acetilação do glicerol com outros alcoóis (Silva et al, 2010). Isto porque a formação 

de triacetina (subproduto) é endotérmica com uso do ácido acético e exotérmica com 

uso do anidrido acético. Por isso, as conversões são mais baixas e necessitam de 

um excesso maior de ácido acético, quando comparado ao anidrido. Nesse mesmo 

trabalho, Silva e colaboradores (2010) demostraram que a resina Amberlyst-15 

apresentou maior seletividade a triacetina do que o fosfato de nióbio, corroborando 

os resultados do presente estudo. 

Com a utilização da Amberlyst-15 com razão molar 1:1 e 1:3 foram 

observados altos valores de conversão, o que evidencia que não há necessidade de 

um excesso de agente de acetilação. Em 5 minutos de reação, as conversões 

atingiram praticamente 100% de conversão. 
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As reações utilizando fosfato de nióbio como catalisador (Figuras 14 (a) e (b)), 

apresentaram boas conversões em 2 horas de reação. Entretanto foi notada uma 

seletividade elevada para os produtos desejados (4a e 4b), destacando-se a reação 

com razão molar de 1:1 na qual não houve a formação nenhum subproduto. 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

 

Figura 13. Reação com andrido acético – Amberlyst-15, utilizando: (a) razão molar 1:1 e (b) razão 
molar 1:3 

(b) 

(a) 

(b) 
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4.1.2 Ácido acético 

Em contraste, o uso de ácido acético resultou em reações lentas e 

conversões mais baixas, com maior variação entre os catalisadores como pode ser 

notado na Figura 15. 

Utilizando-se Amberlyst-15 atingiu-se 65% de conversão com razão molar de 

1:1 (Figura 15 (a)), enquanto para o fosfato de nióbio a máxima conversão atingida 

foi de 56% com razão 

molar 1:3 após 2 horas de 

reação (Figura 15 (d)). 

 

 

 

(a) 

(b) 

Figura 14. Reação com andrido acético – fosfato de nióbio, utilizando: (a) razão molar 1:1 e (b) razão 
molar 1:3 

(b) 
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(a) 

(b) 

(c) 

(b) 
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4.1.3 Efeito da razão molar acetais/reagente de acetilação  

Em geral, o uso de uma razão molar mais elevada de reagente de acetilação 

resultou numa conversão total mais elevada (Figura 16). Em todas as reações, 

utilizando anidrido acético a conversão atingiu 100% após 2 horas de reação, com 

uma razão molar de 1:3. As reações com ácido acético como agente de acetilação 

mostraram conversões menores.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(d) 

Figura 15. Reação com ácido acético, utilizando: (a) Amberlyst-15, razão molar 1:1, (b) Amberlyst-15, 
razão molar 1:3, (c) fosfato de nióbio, razão molar 1:1 e (d) fosfato de nióbio, razão molar 1:3. 
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4.1.4 Efeito do agente acetilante na conversão dos produtos  

 

 A seletividade aos produtos 1,3-dioxolan-4-metil-acetóxi (4a), e o 1,3-dioxan-

5-acetóxi (4b) foram maiores nas reações com anidrido acético utilizando fosfato de 

nióbio como catalisador. No entanto, quando o ácido acético foi usado como agente 

de acetilação outros subprodutos foram observados. Entre eles, mono, di e triacetina 

e quatro outros com picos de espectro de massa em m/z 71, 87, 117 e 147. Estes 

foram identificados como éteres de glicerol, idênticos aos observados durante a 

hidrólise dos acetais (Ozório et. al., 2012). As observações indicam que as 

seletividades aos produtos acetilados e aos éteres de glicerol são inversamente 

proporcionais à seletividade dos produtos desejados. Ambos os catalisadores, 

Amberlyst-15 e fosfato de nióbio, mostraram as mesmas tendências na distribuição 

dos produtos. 

A formação de glicerol (1), monoacetina (5) e éteres de glicerol (6) durante as 

reações dos acetais e ácido acético pode ser explicada pela formação de água que 

não foi removida do meio reacional sob as condições utilizadas (Figura 17). A água  

presente pode resultar na hidrólise dos acetais e dos produtos acetilados; isto 

explica a formação de glicerol (estrutura 1, Figura17) e monoacetina (estrutura 5, 

Figura 17), respectivamente. Os éteres podem ser resultantes da reação do glicerol 

livre com os acetais.  

A monoacetina (estrutura 5, Figura 17) formada durante o início da reação foi 

gradualmente convertida nos demais produtos acetilados, especialmente com um 

excesso de ácido acético. Utilizando a resina Amberlyst-15, uma maior proporção de 

produto/éter foi observada após 2 h comparada ao uso do fosfato de nióbio. Isto é 

provavelmente devido à menor reatividade deste último catalisador. A monoacetina 

pode ser formada a partir da reação entre ácido acético e glicerol ou através da 

hidrólise dos acetais acetilados gerando a abertura do anel. Isto explica o aumento 

     Figura 16. Conversão de todas as reações feitas e suas razões molares. 

Figura 16. Conversão aos produtos acetilados em diferentes condições. 
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da seletividade para a monoacetina com o decorrer da reação, onde se tem maior 

quantidade dos produtos formados (Figura 17). 

A não formação de triacetina (estrutura 8, Figura 18) nestas condições 

reacionais pode ser atribuída à baixa reatividade do ácido acético  para a acetilação 

do glicerol. Curiosamente, os éteres de glicerol não foram observados durante a 

acetilação de solketal com ácido acético. Isto foi atribuído à reação mais rápida do 

solketal, levando à rápida formação do produto acetilado final mais estável. De fato, 

durante a hidrólise do solketal, não foram observados éteres ou demais 

subprodutos, em contraste com a hidrólise dos cetais. 

 

 

 

 

 

 

4.1.5 Formação da triacetina 

 



40 
 

A conversão de 4a (1,3-dioxolan-4-metil-acetóxi), e 4b (1,3-dioxan-5-acetóxi) 

em triacetina (estrutura 8, Figura 18) é quantitativa utilizando Amberlyst-15 e, em 

menor grau, com a utilização de fosfato de nióbio. A hidrólise com a abertura do anel 

pode ocorrer se o ácido acético formado a partir da reação do anidrido acético 

também reagir para formar água. No entanto, com a elevada reatividade do anidrido 

acético não é observada a formação de mono ou diacetina na reação, especialmente 

na razao molar 1:1. A variação entre os diferentes catalisadores sugere um 

mecanismo alternativo para a reação. Éteres são conhecidos como grupos 

protetores; logo, as reações de clivagem são extremamente importantes. Éteres 

cíclicos tais como tetra-hidrofurano (THF) têm sido amplamente estudados. Estes 

são conhecidos por serem clivados por misturas de anidrido acético com ácido 

sulfúrico concentrado, ou com ácidos de Lewis, resultando na abertura do anel e 

levando à formação de 1,4-diacetoxibutano (Tanoue, 2000). Nestes estudos, o 

anidrido acético demonstrou ser essencial para a clivagem do anel ocorrer. Uma 

pequena concentração de ácido acético foi necessária para impedir o ataque 

nucleofílico do THF. Poucos trabalhos foram relatados utilizando dioxanos ou 

dioxolanos. No entanto, heteropoliácidos foram testados na clivagem do 1,4-dioxano, 

com uma conversão de 2% para o heteropoliácido e 86% para o ácido sulfâmico a 

1,2-diacetoxietano (Wang, 2004). Isto sugere que um mecanismo semelhante à 

clivagem do éter poderia explicar a formação de triacetina (estrutura 8, Figura 18), 

através do ataque nucleofílico de 4a (1,3-dioxolan-4-metil-acetóxi) ou 4b (1,3-dioxan-

5-acetóxi) no cátion acílio (estrutura 7, Figura 18) formado a partir do anidrido 

acético (Figura 18). 

Tipicamente, o produto da reação da clivagem do anel do éter resulta na adição 

do grupo acila no átomo de oxigênio e a adição de acetato no carbono α. Entretanto, 

outra reação posterior poderia ocorrer para formar triacetina (estrutura 8, Figura 18) 

e formaldeído (9). A conversão mais lenta de triacetina para o sistema cetal pode ser 

devida ao impedimento estérico para esta etapa final. Se a razão molar é de apenas 

1:1, pouca diacetina é formada, o que indica que a acetilação do álcool é mais 

favorável 

do que a acetilação da abertura do anel. A presença de um ácido de Bronsted forte é 

necessária para a formação do íon acílio, e isto pode explicar a variação na 

tendência para diferentes catalisadores sólidos ácidos utilizados neste estudo. 
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O fosfato de nióbio apresenta atividade muito menor que a Amberlyst-15 para a 

conversão de triacetina. Isto pode ser devido ao efeito da solução reacional sobre a   

atividade do catalisador. Por exemplo, a atividade do fosfato de nióbio reduz 

drasticamente em solventes polares, enquanto que a estabilização de solventes 

aniônicos, tal como CF3COOH,  tem aumentado a força ácida de alguns sólidos 

ácidos sulfonados, e a sua capacidade para protonar hidrocarbonetos pela formação 

de fortes ligações de hidrogênio por CF3COOH com o ânion do sítio ácido 

(Faˇrcas¸iu,1997). A notável conversão dos produtos acetilados 4 a 8 na presença 

de Amberlyst-15 e a conversão muito mais elevada na presença de ácido acético 

com o mesmo catalisador, pode ser devida a um efeito estabilizador do ânion após 

interação com CH3COOH formado in situ a partir de acetilação com anidrido 

acético.É necessário um estudo mais detalhado para entender o processo 

mecanístico e a influência da solução na atividade catalítica dos sólidos ácidos. Os 

resultados deste estudo poderão abrir uma rota alternativa para a formação de 

tria

ceti

na 

a 

par

tir 

do 

glic

ero

l 

que tem uma gama de aplicações, desde cosméticos até aditivos para combustível.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Proposta de mecanismo para a formação de triacetina durante a reação com anidrido 

acético. 
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4.2. Biodiesel 

 

4.2.1 Preparo do biodiesel  

 

A Figura 19 apresenta uma ilustração do biodiesel de soja produzido no 

laboratório, observado na fase superior; a fase inferior contém glicerol. Após as 

etapas de lavagens, o biodiesel apresentou aspecto límpido com coloração 

levemente amarela, conforme especificação estabelecida pela Resolução ANP 

45/2014. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.2.  Análise por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE)  

 

O biodiesel obtido neste trabalho foi analisado por CLAE para avaliar 

qualitativamente a qualidade do biodiesel produzido com detecção UV a 205 nm. A 

Figura 20 ilustra o cromatograma do produto de transesterificação do óleo de soja. 

Os ésteres metílicos de ácidos graxos e seus respectivos tempos de retenção são 

mostrados a seguir: MeLn (5,0 min) Éster metílico do ácido linolênico; MeL (5,6 min) 

Éster metílico do ácido linoleico e MeO (6,4 min) Éster metílico do ácido oleico. 

Figura 19. Biodiesel produzido no laboratório 
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A conversão do biodiesel obtido foi de 98% e, através da análise da Figura 

20, foi possível identificar os componentes, com boa resolução e rapidez de análise, 

demonstrando a presença majoritária de ésteres metílicos (biodiesel). A ausência de 

mono,di e triacilgliceróis, demonstra a alta conversão do biodiesel produzido. 

 

 

4.3. Testes com biodiesel 

Foram feitos ensaios de estabilidade oxidativa (Rancimat), Ponto de Névoa, 

Ponto de Fluidez e Viscosidade Cinemática. 

Os testes das propriedades de fluxo a frio e viscosidade cinemática foram 

realizados com os produtos obtidos neste trabalho 4a (1,3-dioxolan-4-metil-acetóxi ) 

e 4b (1,3-dioxan-5-acetóxi) e com o produto de acetilação do solketal (2,2-dimetil-

1,3-dioxolano-4-acetóxi), que foi sintetizado pela Thays. 

 

 

4.3.1. Estabilidade a oxidação (EN 14112) – Método Rancimat 

 

Figura 20. Cromatograma do produto de transesterificação do óleo de soja.  
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A avaliação da estabilidade a oxidação foi realizada utilizando-se o teste do 

Rancimat (método padronizado pela norma EN 14112), pela da determinação do 

Período de Indução (PI) das amostras de biodiesel. A Figura 21 mostra o período de 

indução da amostra de biodiesel de soja puro (B100). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pela da análise da Figura 21, observa-se que a amostra de biodiesel metílico 

de soja (B100) não está dentro das especificações, de acordo com a Resolução 

ANP 45/2014, que estabelece o valor mínimo de 8,0 horas. Isso ocorre, pois, o 

biodiesel de soja possui em sua cadeia o ácido linoléico (C18: 3 ) como ácido graxo 

predominante e, devido ao seu grau de insaturação, deixa o biodiesel mais 

susceptível a degradações com formação de produtos insolúveis que ocasionam 

problemas de formação de depósitos e entupimento do sistema de injeção de 

combustível no motor.  

Assim, esse biodiesel não poderia ser comercializado sem a utilização de 

aditivo antioxidante.   

 

Amostra Estabilidade oxidativa (h) 

B100 2,13  

B100 + 1% de 3a e 3b 3,42 

B100 + 0,5% de 3a, 3b, 4a e 4b 3,04 

      Figura 21. Período de indução da amostra de B100. 

Tabela 5. Resultados das análises de estabilidade oxidativa. 
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B100 + 1% de 3a, 3b, 4a e 4b 3,38 

 

Pela da análise da Tabela 5 pode ser observado que a adição dos aditivos 

provocou pequena mudança nos resultados de estabilidade oxidativa.  

O resultado do período de indução do biodiesel metílico de soja sem aditivo 

apresentou valor igual a 2,39 h. A comparação com o mesmo biodiesel aditivado 

com 1% de acetais mostra uma pequena melhora na estabilidade oxidativa, porém, 

permanecem fora da especificação estabelecida pela Resolução ANP 45/2014. 

O processo de degradação oxidativa do biodiesel é de extrema importância 

para a qualidade do biodiesel, especialmente em decorrência de longos períodos de 

armazenamento. A presença de ar, luz e temperaturas elevadas facilitam o processo 

de oxidação.  

Os produtos formados na oxidação do biodiesel afetam o tempo de 

estocagem e contribuem para aumentar a formação de depósitos nos tanques, no 

sistema de injeção e nos filtros. Logo, a estabilidade à oxidação é um parâmetro que 

merece atenção especial, sobretudo em regiões de climas quentes e em condições 

normais de armazenamento. 

 

4.3.2. Propriedades de fluxo a frio: Ponto de névoa ou cloud point, ponto de 

fluidez ou pour point e ponto de congelamento ou freezing point  

 

Como a viscosidade de um combustível líquido é inversamente proporcional à 

temperatura, à medida que a temperatura decresce a viscosidade aumenta, logo é 

necessário estudar as propriedades de fluxo a frio do combustível, como ponto de 

névoa, ponto de fluidez e ponto de congelamento.  

O ponto de névoa é a temperatura na qual se inicia a passagem do estado 

líquido para o estado sólido, ou separação das parafinas, evidenciada pelo 

aparecimento de uma turvação no combustível. Em baixas temperaturas, os 

hidrocarbonetos contidos no óleo diesel podem cristalizar, bloqueando filtros e 

tubulações de suprimento de combustível. 

Os aditivos produzidos foram adicionados em diferentes concentrações para 

avaliar as propriedades do ponto de névoa e fluidez do biodiesel aditivado de acordo 

com a Tabela 6. 
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       Tabela 6. Resultados dos testes das propriedades de fluxo a frio. 

          Amostra Ponto de Névoa (°C) Ponto de fluidez (°C) 

B100 0 -2 

B100 

+ 1% de 3a e 3b 
0 -3 

B100 

+ 5% de 3a e 3b 
0 -3 

B100 

+ 1% de 3a, 3b, 4a e 

4b 

0 
-3 

 

B100 

+ 5% de 3a, 3b, 4a e 

4b 

0 -3 

B100 

+ 1% solketal 
-3 -9 

B100 

+ 5% solketal 
-1 -3 

B100 

+ 1% solketal com 

éster de solketal 

-1 -3 

B100 

+ 5% solketal com 

éster de solketal 

-1 -3 

 

De acordo com a Tabela 6, os resultados indicam que a adição das misturas 

ao biodiesel de soja melhoram as propriedades de fluxo a frio do biodiesel, indicando 

o uso potencial desses aditivos em misturas com combustíveis. A adição de 1% do 

solketal provocou uma diminuição de 3 °C no ponto de névoa e 7 °C no ponto de 

fluidez. 

Segundo Knothe e colaboradores (2006), o ponto de névoa e ponto de fluidez 

para o biodiesel de soja é 0 ºC e -5 ºC, respectivamente, o que comprova a eficácia 

do processo de transesterificação na diminuição na temperatura em que os cristais 

começam a ser formados, pois o ponto de névoa para o óleo de soja puro é 13 ºC. 
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Para comparação, o ponto de névoa e ponto de fluidez para o diesel são -11 ºC e -

18 ºC, respectivamente. 

O biodiesel preparado no laboratório apresentou valores de ponto de névoa e 

fluidez condizentes com a literatura (Knothe et al., 20006).  

 

 

4.3.3. Viscosidade cinemática a 40 °C (ASTM D7042/14)  

 

A viscosidade cinemática é um dos parâmetros que mais afetam o 

desempenho do motor e as características de emissão. Um dos maiores problemas 

do biodiesel, quando utilizado em motor diesel é o efeito causado pela alta 

viscosidade do combustível. O biodiesel e suas misturas com o óleo diesel 

apresentam viscosidade maior que o petrodiesel puro, mas diminuem com o 

aumento da temperatura. O óleo diesel apresenta viscosidade de 3,1 mm2/s, 

enquanto que o biodiesel pode apresentar-se até 1,6 vezes esse valor, a 40ºC. Essa 

razão aumenta consideravelmente quando a temperatura está abaixo de 25ºC, 

devido ao processo de cristalização dos ácidos graxos saturados (Bhale et al., 

2009). 

A viscosidade cinemática a 40ºC das amostras de B100 soja sem e com 

aditivos foi analisada para a concentração de 1% e 5% de cada aditivo. 

 

 

 

 

 

                    Tabela 7. Resultados dos testes de viscosidade cinemática 

Amostra 
Viscosidade cinemática a 40ºC, 

mm²/s 

B100 3,645 

B100 

+ 1% de 3a e 3b 
3,707 

B100 

+ 5% de 3a e 3b 
3,774 
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B100 

+ 1% de 3a, 3b, 4a e 4b 
3,662 

B100 

+ 5% de 3a, 3b, 4a e 4b 
3,714 

B100 

+ 1% solketal 
3,702 

B100 

+ 5% solketal 
3,594 

B100 

+ 1% solketal com éster de solketal 
3,621 

B100 

+ 5% solketal com éster de solketal 
3,440 

 

 

Conforme visto na Tabela 7 a adição de 1% e 5% dos aditivos ao B 100 de 

soja não provocou mudança significativa nos resultados de viscosidade. Os valores 

permanecem em conformidade com a Resolução ANP 45/2014, que define um limite 

de viscosidade para o biodiesel, de 3,0 a 6,0 mm2/s, mostrando a relevância desses 

materiais como aditivos para o biodiesel (Cruz et al., 2009). 

 

 

 

 

 

 

 

5. Conclusões 

Neste estudo foi observada a eficácia da acetilação da mistura de acetais 1,3-

dioxolan-4-metanol (anel de 5 membros) e 1,3-dioxan-5-ol(anel de 6 membros),  

utilizando anidrido e ácido acético, num sistema catalítico ácido heterogêneo, 

através da formação dos produtos 1,3-dioxolan-4-metil-acetóxi (anel de 5 membros) 

e o 1,3-dioxan-5-acetóxi (anel de 6 membros). Além desses produtos, houve a 

formação de mono, di e triacetina, como subprodutos.  
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Nas reações com anidrido acético, Amberlyst-15 e razão molar 1:1 foram 

observados melhores resultados do que na razão molar 1:3. Em 5 minutos de 

reação, as conversões atingiram 100% de conversão. Já com ácido acético as 

conversões foram menores: 66 % com razão molar de 1:1 e 56% com razão molar 

1:3 após 2 horas de reação. 

Utilizando anidrido acético e fosfato de nióbio, as reações apresentaram 82% 

de conversão e 100% de seletividade aos produtos acetilados, em 5 minutos de 

reação, na razão molar 1:1. Nas reações utilizando ácido acético a conversão 

máxima foi 47% na razão molar 1:3. 

Dentre as reações utilizando o ácido acético como agente acetilante, a que se 

destaca é a reação com o catalisador fosfato de nióbio com razão molar 1:1, pois 

não foi notado o surgimento de nenhum subproduto. 

A funcionalização da mistura de acetais através das reações de acetilação 

mostrou ligeiras melhorias nas misturas de B100 com diferentes concentrações dos 

aditivos preparados. Os testes das propriedades de fluxo a frio mostraram que a 

amostra de B100 com 1% de solketal promoveu uma diminuição de 3°C no ponto de 

névoa e 7°C no ponto de fluidez, além de não alterarem a viscosidade cinemática 

das amostras. Não foi observada melhoria no teste de estabilidade oxidativa.  

Desta forma, a presente pesquisa revelou que o interesse na química do 

glicerol vem aumentando as possibilidades para sua utilização, que pode ajudar a 

consolidar a sustentabilidade dos biocombustíveis no mercado brasileiro e no 

mundo. 
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