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RESUMO

PRODUCAO DE CARBONATO DE GLICERINA A PARTIR DE DIOXIDO DE
CARBONO
LEONARDO PECANHA OZORIO

Orientador:

Professor Dr. Claudio José de Araujo Mota (UFRJ, Escola de Quimica)

Resumo da Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioguimicos da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos necessarios
a obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia de Biocombustiveis e

Petroquimica.

O objetivo deste trabalho € sintetizar de maneira direta o carbonato de
glicerina, por meio da reacdo entre o glicerol, coproduto da producdo de
biodiesel; e CO,, gas causador do efeito estufa e produzido na queima de
combustiveis fésseis, na presenca de catalisadores heterogéneos. As reacdes
foram realizadas em reator batelada, fabricante Parr®, nas condicdes de 180
°C, 100 bar por 3 horas. Os catalisadores empregados no estudo foram
produzidos por dois métodos. Primeiramente o método de impregnacao, onde
0s seguintes catalisadores foram preparados: FeY, SnY, AgY, CuY, ZnY e NiY,
nas propocdes massicas de 5% e 25%. E, posteriormente, pelo método de
troca ibnica, onde foram produzidos os catalisadores: FeY, AgY, ZnY e SnY,
apenas na proporcado massica de 25%. Nas reacdes realizadas com zedlitas,

oS catalisadores que, em geral, apresentaram melhores relacdes entre o



PRODUGAO DE CARBONATO DE GLICERINA A PARTIR DE DIOXIDO DE CARBONO

rendimento e o numero de mols do metal foram os produzidos por troca i6nica.
No entanto, o catalisador que apresentou o melhor resultado foi a zeolita
impregnada com prata a 25%. Na busca por melhor entendimento dos
catalisadores e do processo reacional foram realizadas caracterizacfes por
difracdo de raio X, fluorescéncia de raio X e estrutural, onde foi possivel a
identificacdo dos provaveis compostos ativos nos catalisadores e como esses
podem estar dispostos nas zedlitas. A utilizacdo de zedlitas Y com metais abre
caminho para o desenvolvimento de uma rota mais barata para o carbonato de
glicerina, contribuindo também para a utilizacdo de CO, oriundo de processos

de queima de combustiveis fosseis.

Rio de Janeiro

2013
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ABSTRACT

PRODUCTION OF GLYCERINE CARBONATE FROM CARBON DIOXIDE
LEONARDO PECANHA OZORIO

Adivisor:

Prof. DSc. Claudio José de Araujo Mota (UFRJ, Escola de Quimica)

Master’s Dissertation Abstract Presented to the Chemical and Biochemical
Processes Technology Program of the Chemical School of the Federal
University of Rio de Janeiro, as part of the necessary prerequisites to obtain the
Master’s Title in Petrochemical and Biofuels Engineering.

It is the objetive of this work to directly synthetize glycerin carbonate
through the reaction with glycerol, which is a co-product of biodiesel production,
and CO,; formed when fossil fuels are burned in the presence of heterogeneous
catalysts and primer to the greenhouse effect. Reactions were executed in a
batch reactor, from Parr®, set to 180 °C, 100 bar, for 3 hours. The catalysts
used in this study were produced using two  methods.
First the impregnation method, in which the following catalysts were prepared:
FeY, SnY, AgY, CuY, ZnY e NiY in 5% and 25% using mass proportions,
followed by the ionic exchange method, in which FeY, AgY, ZnY e SnY were
only prepared in the mass proportion of 25%. In the reactions where zeolites
were used, the catalysts that showed a better relation between yield and mols
were produced using the ionic exchange method. However, the catalist that
produced the best result was the silver impregnated zeolite. In search of a
better understanding of the catalysts and reactional process, characterization

using X-ray diffraction, X-ray fluorescence and structural were performed,

Vil
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where possible active compounds were identified and how they can be
displayed in the zeolites. Utilization of Y zeolites with metals opens a way to the
development of a cheaper route to obtain glycerin carbonate, also contributing

to absorb the CO, that comes from fossil fuels combustion processes.

Rio de Janeiro

2013
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1 — INTRODUCAO

O efeito estufa € um fenbmeno natural, que viabiliza a existéncia de vida na
biosfera no planeta. Caso ndo ocorresse, a temperatura do planeta seria em
torno de -18°C, ao invés da média de 15°C (CONTI, 2005; MITCHELL, 1989).
Ele ocorre porque a atmosfera da Terra — vapor de agua, didxido de carbono e
outros gases — tende a reter o calor préximo a superficie, por meio da absorcéao
dos comprimentos de onda mais longos na faixa do infravermelho (IR), emitidos
pela Terra, conforme representado na figura 1, sendo esses transparentes aos
comprimentos de onda visiveis e ao infravermelho proximo que carregam a

maior parte da energia da luz solar (SCHNEIDER, 1989).

’ d "~ Radiagéo solar recebida - 100%
.

2 / ’ \ Radiag@o solar refletida Radiacdo infravermelha emitida para o espaco
=iy o 6 20 4 6 38 26 Espaco
. a— .
4 £ e o . J s . . Atmosfera
v : " . P . ’ L, . .
v * s CRetfoditundida ' : : .
5 s ', . peloar ' 2
' . . ’ '
16 Lot . . g ’ ' Emissao Bor =y
il ¢ w7 ; ¢ HOECO, Sy
Absorvida por : /s 4 ' . Emissdo
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' ' a $ 5
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Figura 1: Representacéo esquematica do efeito estufa.

Entre os gases do efeito estufa (GEE’s), destacam-se o dioxido de carbono
(CO,), o metano (CH,4), o 6xido nitroso (N2O) e os perfluorcarbonetos (PFC's).

Com o aumento desses gases na atmosfera, de forma antropogénica, ha um

OZORIO, Leonardo P. 1
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acréscimo na quantidade de calor retida nas partes mais baixas da atmosfera,
causando uma elevagdo na temperatura do planeta, que é conhecida como
aquecimento global.

Com o intuito de reduzir ou estabilizar a concentracdo de gases do efeito
estufa, foi criada a Convencdo Quadro Sobre Mudanca do Clima (UNFCCC —
United Nations Framework Convention on Climate Change), no inicio da década
de 1990, que, por meio de reunides regulares entre os paises signatarios, visava
a emplementacdo de medidas. Tais reuniées sédo conhecidas como Conferéncia
das Partes (COP — Conference of Parts).

Em 1997, realizou-se a terceira Conferéncia das Partes, onde, com o apoio
de 39 paises desenvolvidos, implementou-se o Protocolo de Kioto. Nesse
documento, os 39 paises desenvolvidos — que compdem o Anexo | do Protocolo
de Kioto — comprometeram-se a reduzir suas emissdes de gases de maneira
diferenciada, de modo que os EUA deveriam reduzir suas emissdes em 7%, a
Unido Europeia em 8%, o Japdo em 6%, totalizando uma reduc¢do liquida de
5,2% (HILGEMBERG et al., 2006). O Brasil fez sua adesdo em 2002. No
entanto, o protocolo passou a vigorar apenas em 16 de fevereiro de 2005, dois
meses apos ser assinado pela Russia, havendo assim um total de 55 paises —
minimo exigido para entrada deste em vigor — e representando uma reducédo de
no minimo 55% dos gases do efeito estufa (CONTI, 2005). Os Estados Unidos,
porém, nao assinaram o protocolo comprometendo assim sua eficécia.

Diversos estudos estdo sendo realizados visando a reducao da emisséo de
GEE’s ou a sua captura e reaproveitamento pela industria. Uma das alternativas
para minimizar a emissao dos GEE’s sdo os biocombustiveis. Esses contribuem

para o ciclo de carbono na atmosfera e, por isso, sédo considerados renovaveis,

OZORIO, Leonardo P. 2
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de forma que parte do CO, emitido na queima é reabsorvido pelas plantas,
diminuindo assim as emissdes deste gas no balanco total.

Nesse aspecto, ocorreu um avanco na industria automotiva em 2003, com
o lancamento no mercado de carros com motores do tipo flex, capazes de
funcionar com misturas arbitrarias de etanol (E100) e gasolina (E20 — E25), isso
fez com que o etanol voltasse a ser um combustivel utilizado no cotidiano e
contribuiu para a diminuicdo de impactos ambientais gerados pelo uso de
combustiveis fésseis.

Outra alternativa foi a utilizacdo de Oleos vegetais, como proposto por
Rudolph Diesel no motor que desenvolveu. No entanto, com o passar do tempo,
houve alteragfes nesses motores e no combustivel, tornando-os mais eficientes
e menos custosos. Atualmente, a aplicacdo direta de 6leos vegetais in natura
ndo € mais possivel.

Nas décadas de 60 e 70, foram realizados estudos sobre o0 uso de ésteres
de acidos graxos com aplicacdo como biodiesel (ROUSSEFF, 2004). Nos dias
atuais, os EUA s&o os maiores produtores e consumidores de biodiesel, seguido
pelo Brasil e a Alemanha, figura 2. Nos EUA e na Alemanha, assim como em
outros membros da comunidade europeia, € possivel encontrar postos

comercializando o B100.
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Consumo de Biodiesel
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Figura 2: Consumo de biodiesel em paises selecionados. (ANP, Janeiro de 2013)

Quando se efetua a mistura do biodiesel ao diesel da-se o nome
considerando a participacdo em percentagem do biodiesel. Por exemplo, B3 que
apresenta 3% de biodiesel no diesel de petréleo e assim por diante.

O Brasil esta investindo em programas de producéo de 6leos vegetais para
tentar substituir ao menos parte do 6leo de diesel de petréleo. Na lei n°11.097,
publicada em janeiro de 2005, o governo lancou o Programa Nacional de
Agroenergia e o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, que
prevéem a producdo de combustiveis a partir de fontes renovaveis,
determinando a adi¢cdo do biodiesel ao diesel derivado do petroleo. (ANP, 2010)

O uso do biodiesel tornou-se obrigatorio no pais a partir de janeiro de 2008,
com a adicdo de 2% de biodiesel ao diesel. Em julho do mesmo ano, essa
proporcao foi elevada a 3%, vigorando até julho de 2009, quando passou a 4%.
Esse percentual foi alterado para 5%, em 1° de Janeiro de 2010, pela Resolucéo
n°6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE). Segundo a ANP,
o Brasil estd entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do

mundo, com uma producao prevista de 227 mil m3 no més de marco de 2012,
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totalizando uma estimativa de 611 mil m3, até esse mesmo més. Ha, ainda, o
continuo crescimento na producdo, uma vez que nesse periodo do ano anterior
produziu-se 597 mil m3, um aumento de 2% (ANP, Abril de 2012).

A iniciativa do governo em apoiar 0 uso de biodiesel tem base em uma das
principais vantagens deste biocombustivel: a menor emissdo de GEEs, sem que
haja necessidade de alteragcdo do motor para utilizacdo do mesmo. Estudos
comprovam que a emissdo de SO, € totalmente eliminada, a fuligem é reduzida
em 60%, o mondxido de carbono e os hidrocarbonetos diminuem em 50%, os
poliarométicos sdo reduzidos em mais de 70%, 0s gases aromaticos diminuem
em 15% e a emissdo de CO, é reduzida em 78,5%. No entanto, outros gases
apresentam aumento em seu percentual de emissdo durante a queima do
biodiesel, como os éxidos de nitrogénio (NO e NO,), cuja soma apresenta um
acréscimo de 13,3%, sendo esse fato explicado pela elevacdo da temperatura
de combustdo na queima do biodiesel, de forma que favorece a formacgao
desses gases a partir do nitrogénio (N,) presente na atmosfera (BARNWAL,
2005).

Outros pontos positivos para o uso de tal combustivel renovavel séo a
descentralizacdo da producdo de matéria prima e do produto final, como pode
ser visto na figura 3, devido a diversidade de matérias primas utilizadas, como
apresentado na figura 4 (FERREIRA, 2009). Ha, ainda, a reducédo da importacdo
de diesel de petréleo. Segundo a ANP, em 2008, o pais deixou de importar 1,1

bilhao de litros, resultando em uma economia de cerca de US$ 976 milhdes.
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Capacidade Instalada

Regido | n°usinas
Legenda: mil m*/ano %
Usinas Usinas N 202 3%
ComSelo  SemSelo o
(mil m¥ano) (mil m*/ano) NE 6 741 1%
® <25 e <25 Cco 27 3.073 46%
® 25-75 @ 25-75 SE 11 890 13%
@ 75-150 @ 75-150 ‘ S 8 1.818 27%
Total 56 6.724 100%

® -0 @ =15

0OBS: contempla apenas usinas com Autorizagdo de Comercializagdo na ANP
e Registro Especial na RFB/MF. Posigédo em 31/01/2013.

Figura 3: Localizacdo das usinas produtoras de biodiesel. (ANP, Fevereiro de 2013)
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Figura 4: Participacdo das matérias primas utilizadas na producédo de Biodiesel. (ANP, Fevereiro

de 2013)

O biodiesel € um combustivel biodegradavel, que provém de fontes
renovaveis como 6leos e gorduras animais ou vegetais. E obtido por diferentes
processos, como craqueamento, esterificagdo ou transesterificagdo, sendo

utilizado diretamente no motor ou em misturas com o diesel de petréleo (Da

SILVA, 2008).

O processo mais comum de producdo de biodiesel € a reacdo de

transesterificacdo dos triglicerideos com alcoois de cadeia curta, como o metanol
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ou etanol, na presenca de um catalisador acido, alcalino ou enzimético, figura 5.
Essa reacdo apresenta glicerol como coproduto, representando cerca de 10% do

total em massa produzida. (PINTO, 2005).

H 3 /M'IU\{} '_‘,-"‘n\_‘\

Fateros
elilivos de
+ 3 ,-""ﬁ\‘\ KOH icidos praxes +
] a o {Biodicsel)
FEtanol
HD 2H
o n
n OH
Irigliceriden Glicerina

Figura 5: Esquema reacional da transesterificagdo de um triglicerideo utilizando etanol, na
presenca de KOH.

Com o aumento da producdo de biodiesel, foi estimada uma oferta de
aproximadamente 258 milhdes de litros de glicerol em 2010, como mostrado na
tabela 1 (ANP, 2011). Porém, segundo a Associacdo Brasileira da Industria
Quimica (ABIQUIM), até o ano de 2006 a demanda pela glicerina no Brasil foi de

11,12 milhdes de litros/ano (ABIQUIM, 2007).

Tabela 1 — Glicerina gerada na producéo de biodiesel (B100), segundo Grandes Regifes — 2010

Glicerina gerada na producao de biodiesel - B100 (m®)

Grandes Regides ) _ _ . Total
Janeiro | Fevereiro | Marco | Abril Maio | Junho | Julho | Agosto | Setembro | Outubro | Novembro | Dezembro anual
Brasil 16.690  19.928  22.499 21.074 20.780 21.212 23.363 25242 24717  21.569 21.419 19.418  257.911
Regi&o Norte 984 1.115 1.278 1.305 1.353 687 841 1.194 3.851 1.023 905 700 15.236
Regido Nordeste 1.528 1.882 2551 1.868 1707 1.403 1.079 1311 1.241 1.672 1.355 619 18.216
Regido Sudeste 3.241 4264 4159 3.408 4.650 4.174 4333 4709 3.718 3.535 4515 5.185 49.891
Regido Sul 4.173 3.726 4179 4286 4.992 4431 6.014 Q21 5.792 5.073 5.257 5.765 59.709
Regido Centro-Oeste 6.764 8.941 10.332 10.207 8.078 10.517 11.096 12007 10.115 10.266 9.387 7.149 114.859
Fonte: ANP/SPP, conforme Resolugdo ANP n° 17/2004.
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Para melhor desenvolvimento da gliceroquimica, no &mbito de producéo de
insumos, fazem-se necessérias melhorias nos catalisadores empregados nos
processos, visando a melhores conversdes e rendimentos, com maiores
estabilidades.

Este trabalho esta focado no contexto de reaproveitamento de carbono
proveniente do gas agravador do aquecimento global, o diéxido de carbono, e
também da glicerina excedente da producdo do biodiesel, por meio da sintese
direta do carbonato de glicerina empregando a catalise heterogénea, com a

aplicacdo de zedlita Y com diferentes metais.
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2 - OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL
Sintetizar o carbonato de glicerol, por meio de reacao direta de glicerol e

diéxido de carbono, na presenca de catalisadores heterogéneros.

2.2 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar zedlitas Y com metais (FeY, SnY, AgY, CuY, ZnY e NiY), por método
de impregnacéao;

e Preparar zedlitas Y com metais (FeY, SnY, AgY e ZnY), por método de troca
idnica;

e Verificar quais os metais na zedlitas Y sdo capazes de catalisar a reacao de
carbonatacao do glicerol com o diéxido de carbono;

e Caracterizacdo dos catalisadores, sobretudo os mais ativos;

e Determinar dentre os metais estudados, aqueles que apresentam maiores

rendimentos na conversao.
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3 — FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 - DIOXIDO DE CARBONO

Em condi¢cbes normais de presséo e temperatura (1 atm e 0 °C), o diéxido
de carbono (CO;) encontra-se na forma de gés, incolor, ndo toxico em baixas
concentracbes e quimicamente inerte. A molécula, apesar de possuir ligacdes
polares, apresenta momento de dipolo elétrico igual a zero, uma vez que seus
dipolos se cancelam, como representado na figura 6. Porém, ha situacfes onde

a estrutura linear da molécula sofre alteracao, apresentando polaridade.

~tf—
O—C=—//0

Figura 6: Representacéo dos dipolos elétricos da molécula de CO,.

No Ultimo século, a concentracdo desse gas nha atmosfera vem
aumentando significativamente devido a formas antropogénicas de producdo. A
gueima de combustiveis fosseis e 0 desmatamento florestal estdo atrelados ao
continuo aumento populacional, figura 7 (HOFMANN et al., 2009). Deste modo,
a concentracdo atual estd em um nivel alarmante, que, segundo o observatério
Mauna Loa, atualmente é de cerca de 400 ppm. Assim, esse gas vem sendo
foco de diversos estudos para sua captura e conversao em produtos de maior

valor (CO,NOW.ORG, 2013).
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Figura 7: Grafico comparativo contendo dados sobre a concentracéo de CO, atmosférico
antropogénico, emissdes por queima de combustiveis fésseis, produ¢do mundial doméstica e

populacdo mundial (HOFMANN et al., 2009).

Zevenhoven (2006) descreveu a importancia da busca de novas rotas para
diminuicao do teor do CO, da atmosfera. Ele sugeriu a formacédo de carbonatos
organicos e inorganicos como principais possibilidades de mitigacdo do gas, e
possivel reaproveitamento, agregando valor econdmico ou visando a sua
extracdo de forma mais duradoura. Porém, o autor salienta a necessidade de
implementag&o de novas tecnologias, sobretudo o desenvolvimento de melhores
catalisadores.

Em seu artigo, Transformation of Carbon Dioxide, Sakakura (2007) destaca
gue fontes renovaveis sdo um prerrequisito para uma sociedade sustentavel e

demonstra algumas possibilidades de reutilizacdo do CO, pela induastria,
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objetivando sua transformacdo quimica e agregacdo de valor aos produtos.
Algumas dessas rotas oriundas do dioxido de carbono estédo representadas no
esquema da figura 8, onde os compostos com a “$” possuem processos

rentaveis de producao industrial.
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Figura 8: Exemplos de produtos obtidos a partir do CO,. (SAKAKURA, 2007)
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Uma das formas de utilizacdo do CO, é no estado supercritico. Esse estado
ocorre quando o material se encontra em condicfes superiores ao seu ponto
critico, que neste caso é a temperatura (T.) de 31 °C e presséao (P;) de 72,8 atm,
cerca de 73,8 bar, como pode se notado no diagrama de fases do dioxido de
carbono apresentado na figura 9. Quando utilizado em seu estado supercritico, o
CO, apresenta uma maior densidade e viscosidade, podendo agir como solvente
para liquidos e sélidos. Atualmente ele é usado para a retirada de cafeina do

grao de café (ATKINS, 2004).
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Figura 9: Diagrama de fases do diéxido de carbono.
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3.2 - GLICEROL

O termo glicerol é aplicado somente ao composto quimico puro 1,2,3-
propanotriol, de forma molecular (C3HgO3). O nome glicerina se refere aos
produtos comerciais purificados, que contém pelo menos 95% de glicerol
(MORRISON, 1994).

O (dlicerol foi descoberto por Scheele, em 1779, durante o processo de
saponificacdo de azeite de oliva na presenca de 6xido de chumbo. Apresenta-se
naturalmente em formas combinadas, como nos triglicerideos, em todos os 6leos
e gorduras animais e vegetais, sendo isolado no processo de manufatura de
sabdes. Outra forma de producéo comercial, utilizada desde 1949, é pela sintese
a partir do propeno. Essa rota representa 25% da capacidade de producdo dos
EUA e 12,5% da capacidade de producdo mundial, mas muitas unidades estédo
sendo desativadas em virtude da grande oferta de glicerol oriundo da producao
de biodiesel (MOTA, 2009).

O glicerol apresenta-se na forma de um liquido oleoso, incolor, viscoso e
de sabor doce, solivel em agua e élcool em todas as proporgdes. Tais
caracteristicas possibilitam o uso em diferentes areas (figura 10). Na industria de
alimentos, ele é utilizado como aditivo em funcdo de suas propriedades
estabilizantes, antioxidantes, sequestrantes, emulsificantes e umectantes. Na
industria farmacéutica, sua aplicacdo se deve a sua alta viscosidade, o que
permite sua utillizacdo em xaropes. E usado, ainda, na inddstria téxtil, de tabaco,
cosmeética, saboaria e na producdo de ésteres e poliglicerdis e clorohidrinas

(ARRUDA, 2007).
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Figura 10: Principais setores industriais de utilizacéo do glicerol no Brasil.

A glicerina obtida pelo processo de producédo do biodiesel apresenta uma
grande quantidade de impurezas, como sais, sendo fundamental sua purificacao,
0 gque eleva o custo do material final.

No entanto, devido ao grande aumento da oferta de glicerina no mercado,
oriunda da producado de biodiesel, ha uma necessidade de se buscar novos fins
para o produto, de maneira que se possa agregar valor a cadeia do biodiesel.
Uma opcéao é a geracdo de derivados, obtidos a partir da modificagdo quimica do
glicerol, com o intuito de produzir insumos da cadeia petroquimica e outros
produtos com aplicacdes no setor de combustivel, que possuam maior valor
agregado.

Como pode ser visualizado na figura 11, ha uma gama de produtos a
serem sintetizados com o emprego da glicerina na induastria. Mota (2009)
ressalta a sintese de éteres, acetais e ésteres com aplicagdo industrial,
destacando ainda que éteres produzidos a partir da reagdo do glicerol com
isobuteno sdo potenciais aditivos para o diesel e o biodiesel. Assim, os acetais e

cetais do glicerol também podem ser misturados aos combustiveis, visando a
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diminuicdo da emisséo de materiais particulados e melhora na fluidez. Outros
produtos de importancia na industria quimica, que podem ser obtidos pela
hidrogendlise do glicerol, sdo os 1,2 e 1,3-propanodiol. A desidratacdo do
glicerol produz acroleina, que pode ser oxidada tendo hidroxi-acetona (acetol)
como subproduto. O carbonato de glicerol é outro produto de merecido
destaque, pois vém sendo descobertas novas aplicacdes para esse composto,

gue pode ser sintetizado pela carbonatacgéo direta do glicerol com o COs.
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Figura 11: Processos de catalise quimica do glicerol para a producao de insumos quimicos.
(Adaptado de ZHOU et al., 2008)

OZORIO, Leonardo P.

17



PRODUGAO DE CARBONATO DE GLICERINA A PARTIR DE DIOXIDO DE CARBONO

3.3 - CARBONATO DE GLICEROL

O carbonato de glicerol (fomula molecular: C4H¢O4) ou carbonato de
glicerina, denominado pela nomenclatura oficial IUPAC de 4-(hidroximetil)-1,3-
dioxolan-2-ona (figura 12), é um liquido incolor, estavel a temperatura ambiente,
gue apresenta um ponto de ebulicdo de 354 °C, ndo sendo inflamavel e toxico,

com elevada capacidade de hidratacédo e biodegradabilidade.

OH

Figura 12: Estrutura molecular do carbonato de glicerol.

Por possuir dois grupamentos funcionais, a molécula pode reagir com
anidridos, para formar ésteres, e com isocianatos, possibilitando a formacao de
uretano. Isso da ao composto grande potencial para utilizacdo na producédo de
poliuretanos.

Industrialmente, o carbonato de glicerol ainda € uma molécula nova, com
poucas utilizacbes, como, por exemplo, na industria de cosméticos e de higiene,
devido a sua caracteristica de agente hidratante, podendo, ainda, ser aplicado
como solvente em compostos medicinais. Ele também é utilizado como solvente
em tintas ou na producdo de poliuretanas para revestimento de madeiras e
metais. O carbonato de glicerina também tem potencial como mondémero, para a
producéo de polimeros funcionalizados com novas aplicagbes (Plasman et al.,

2005).
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Quanto aos meétodos de producédo industrial do carbonato de glicerol, os
gue se destacam sao os que utilizam a glicerina como reagente de partida. As
principais rotas de producéo do carbonato atualmente, em escalas industriais ou

de pesquisa, séo:

(i) Utilizacdo do fosgénio em reacdo direta com o glicerol, como

representado na figura 13.

O
o OH
+ —_— o) + 2 HCI
HO OH o
Cl Cl

OH

Figura 13: Reacdo entre fosgénio e glicerol, para producao do carbonato de glicerina.

Devido a alta toxicidade e por ser um forte agente corrosivo, 0 uSO
industrial do fosgénio vem sendo abolido, fazendo com que a aplicacdo dessa

rota de producéo seja descontinuada.

(i)  Sintese com ureia

A reacado entre glicerina e ureia, utilizando 6xidos metéalicos e zedlita H-
ZSM-5 impregnada com zinco, foi estudada por Lelovsky e Kaszonyi (2009). Os
autores observaram a atividade catalitica do Oxido de zinco para sistema a
pressbes reduzidas (4 e 9 KPa) e temperatura de 100 a 140°C. Para tais
pressdes, foram obtidos rendimentos de 61% e 57%, respectivamente. Porém,
0S pesquisadores salientam que o0s outros metais estudados, apesar de

demonstrarem conversdao da glicerina a carbonato de glicerol, ndo sao
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expressivos por apresentarem valores semelhantes a reacdo realizada sem a
presenca de catalisadores, que foi da ordem de 36%.

Wang et al (2011) descrevem a producdo de oxido de lantanio (La,O3) —
pelo método de precipitacdo seguido de calcinacdo a 600 °C — e seu uso como
catalisador na reacao de glicerol com ureia, a 140 °C, 3 KPa (0,03 bar) e 80 min
de reacdo. Os autores descrevem rendimentos préximos a 90% e seletividades
acima de 97%, havendo pouca variagcdo nesses valores ap0s seis reutilizacoes
do catalisador.

Explorando ainda a atividade catalitica do zinco no sistema reacional de
glicerina e ureia, Yoo e Mouloungui (2003) realizaram estudos com diferentes
catalisadores heterogéneos e homogéneos de zinco. Por exemplo, sulfato de
zinco hidratado e anidro, como apresentado na figura 14, composto
organometalico, resina sulfénica e zedlita Y impregnada, onde observaram os
melhores rendimentos para o sulfato de zinco anidro e hidratado, com
rendimentos de 86% e 83% respectivamente. Esses pesquisadores tém uma
patente, denominada “Method for preparing glycerol carbonate”, onde descrevem
a producédo do carbonato de glicerol por meio dessa rota, depositada na base de
patentes dos Estados Unidos, com o numero 6.025.504, em 15 de fevereiro de
2000. Esse método para obtencdo do carbonato de glicerol consiste na reacao
entre glicerol e ureia em temperaturas entre 90 °C e 220 °C na presenca de
catalisadores com sitios acidos de Lewis, em particular metais, sais
organometalicos e metais suportados, sendo um processo economicamente

viavel e com obtencao do produto com alta pureza.
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Figura 14: Reacgdo entre ureia e glicerol, produzindo do carbonato de glicerina e amonia.

Para a mesma reacdo, Hammond et al (2011) realizaram um estudo
impregnando metais, como o zinco, gélio e ouro, na zedlita ZSM-5. Os autores
obtiveram nas condigcbes empregadas — propor¢cdo molar glicerol/ureia: 1 : 1,
temperatura: 150 °C, massa do catalisador: 0.25 g, tempo de reacédo: 4 h — o
maior rendimento, de 35%, para a zedlita impregnada com ouro quando
comparada com as zeodlitas obtidas por deposicao, precipitacdo e impregnacao

dos demais metais.

(iii) Sintese utilizando o N,N-carbonil-di-imidazol

Ha na base de patentes brasileira o registro de nimero Pl 0706121-8,
referente ao pedido de privilégio “Processo de producdo do carbonato de
glicerina”, dos autores Claudio J. A. Mota, Rogério da C. Rodrigues e Valter L.
da C. Goncalves. Esse documento descreve um processo de obtencdo do
carbonato de glicerina, a partir da glicerina pura ou bruta, obtida da producéao do
biodiesel, com o agente de carbonilagdo N,N-carbonil-di-imidazol (figura 15). O
produto pode ser obtido a temperatura ambiente, pressdo atmosférica e,
praticamente, de forma instantanea devido ao baixo tempo de reacdo. Porém, o
reagente utilizado possui um custo elevado para ser utilizado em escala

industrial no presente momento.
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Figura 15: Reacgédo entre N,N-carbonil-di-imidazol e glicerol, produzindo carbonato de glicerina e

imidazol.

(iv) Sintese com dimetil carbonato (DMC)

Simanjuntak et al. (2011) estudaram a sintese do carbonato de glicerina
utilizando como reagentes o glicerol e o DMC, por meio do emprego de
diferentes 6xidos metdalicos como catalisadores (figura 16). No estudo, foram
obtidas conversdes de glicerol, rendimentos e seletividades do carbonato de
glicerina acima de 90%, na temperatura 75 °C e tempo reacional de 30 min. Os
autores afirmam que o emprego do DMC como agente de carboxilagéo pode ser
considerado como uma rota mais “verde”, quando comparado a ureia, uma vez
que apresenta condi¢cdes reacionais mais suaves e ndo gera subprodutos que

possam ser problema para o meio ambiente.

(o}

Q 0
HO/\/\c)H + H3C\O O/CH3 —_— . . 2CH;0H

OH
OH

Figura 16: Reacédo de carboxilacdo de glicerina com dimetil carbonato, para produ¢éo do

carbonato de glicerina.

(v) Sintese com dioxido de carbono
A sintese do carbonato de glicerina pela reacdo direta do didéxido de

carbono com glicerol vem sendo estudada na literatura, sobretudo empregando

OZORIO, Leonardo P. 22



PRODUGAO DE CARBONATO DE GLICERINA A PARTIR DE DIOXIDO DE CARBONO

CO, em condigBes supercriticas, figura 17. Vieville et al. (1998) realizaram um
estudo utilizando zedlitas e resinas de troca i6nica como catalisadores.
Entretanto, verificaram que o dioxido de carbono supercritico ndo produz o
carbonato de glicerina nas condicbes empregadas (P = 130 bar, T=73,85°C, t =
1 h), de modo que, para obtencdo desse produto em tais condi¢des, foi
necessario o uso de outro carbonato organico — carbonato de etileno —, como
correagente. Assim, foi possivel a obtencdo de conversdes do carbonato de
glicerina em relacéo a glicerina de cerca de 25% e 32%, para as zeélitas 13X e
Purosiv, respectivamente.

Aresta e colaboradores (2006), na busca de outros catalisadores para essa
reacao, estudaram catalisadores a base de estanho. Nas condices de P = 50
bar, T = 179,85 °C, t = 15 h, foi observada converséo de 6,9 % para o catalisador
Bu,Sn(OMe),. A formacdo de oligbmeros diminui a reatividade do COa,
reduzindo assim a atividade catalitica.

Ochoa-Gémez et al. (2011) obteveram conversdao de 100% e um
rendimento de carbonato de glicerol de 90%. Porém, os autores utilizaram como
reagente de partida o 3-cloro-1,2-propanodiol, produto da reacéo do glicerol com
HCI, e empregaram um agente de fixacdo e ativacdo do CO,, a trietilamina, nas
condicdes: P = 25 bar, T =100 °C e t = 1 h). Ha formacé&o de 4 — 6% de glicerol,
como subproduto reacional. O rendimento é negativamente influenciado pela

presenca de agua.

OH

o Catalisador X\\ H.0
2 + [0) +
HO\)\/OH O\)\/OH ’

Figura 17: Reacdao de carboxilagdo de glicerina com dioxido de carbono, para producao do

Y

carbonato de glicerina.
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3.4 - ZEOLITAS

As zedlitas, nome originalmente grego (zein = ferver + lithos = pedra),
foram descobertas pelo mineralogista sueco, Axel Fredrick Cronsted, devido as
suas caracteristicas de liberarem vapor d agua quando aquecidas (MUMPTOM,
1981).

A Comissado de Novos Minerais e Nome de Minerais, da Associacao
Internacional de Mineralogia, define atualmente zedlita como toda substancia
cristalina com estrutura caracterizada por um arcabouco de tetraedros
interligados, cada um consistindo de quatro atomos de oxigénio envolvendo um
cation. Esse arcabouco contém cavidades abertas, na forma de canais,
normalmente ocupados por molécula de agua e cations extra-arcabouco, que
sdo, geralmente, trocaveis (Da LUZ et al., 2008).

Os conceitos modernos de substituicdo idnica e de troca catidnica admitem
gue o0s cations substituam-se, livremente, um pelo outro, em uma mesma
espécie de zedlita, sendo a Unica restricdo o balanco de carga. Assim, em uma
determinada espécie, dois cations Na* podem substituir um cation Ca?*, como
pode ser visto nas figuras 18 e 19. E possivel, por uma simples lavagem com
solucéo salina, produzir alteracbes no conteudo catibnico, diferindo apenas a

natureza do céation nas posicdes de troca.

)
)

[\
[\

O----2
O----Z

AN (0] 0] [0 VaVaV,
o o
o7 T e T

VANVANVANEY (RRUAN
S8 88 8 g§ g 8

Figura 18: Zedlita com dois cations Na".
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CaZ*
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Figura 19: Zedlita com um cation Ca*".

A acédo das zedlitas como catalisadores é sustentada pela possibilidade de
entrada de moléculas em suas cavidades e canais, onde estdo contidos o0s sitios
acidos. H4, também, a presenca de fortes potenciais eletrostaticos, de modo que
as moléculas dos reagentes encontram-se imobilizadas e forcadas a
aproximarem-se do sitio ativo. Tal acdo confere as zedlitas elevada atividade e
seletividade (LUNA et al., 2001).

Esse tipo de material possui algumas caracteristicas que Ihe possibilitam
tal eficiéncia, podendo-se salientar a alta area superficial e capacidade de
absor¢éo, que variam de altamente hidrofébicas a hidrofilicas; uma estrutura que
possibilita a criacdo de sitios ativos; tamanho de canais e cavidades compativeis
com moléculas de matérias primas industriais; e uma rede de canais que lhes
confere uma gama de diferentes tipos de seletividade de forma, tratando-se de
seletividade de reagente, de produto e de estado de transicdo, como

representados na figura 20.
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Salatividade de reagenta:

B " - e T
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Salatvidade de produto;
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Seletvidade do estado de fransigdo:
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Figura 20: Tipos de seletividades em zedlitas (LUNA, 2001).

A relacdo entre a quantidade e as diferentes disposi¢cfes que os tetraedos
gue compdem os poros da zedlita podem assumir causa uma distingdo em seus
tamanhos, possibilitando uma grande diversidade. Existem, aproximadamente,

quarenta zedlitas naturais e cento e cinquenta sintéticas (WEITKAMP, 2000).
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A zeolita utilizada neste trabalho foi da espécie Faujasita, mais

especificamente, zedlita Y.

3.4.1 - ZEOLITAS Y

As zedlitas X e Y, de férmula quimica (Nay, Ca) Al,Si4O1, . 8H,0 e estrutura
semelhante a mostrada na figura 21, compdem a espécie Faujasita. Elas
possuem uma relacédo Si/Al pequena e poros com aberturas grandes, tornando-
as bastante utilizadas em processos de catélise.

Essas zedlitas se diferem na relacdo Si/Al, onde o valor para a zedlita X
encontra-se na faixa de 1 a 1,5, e os valores encontrados para a zeolita Y séo
acima de 1,5 (GIANNETO, 1989).

Estruturalmente, a zedlita Y possui dois sistemas de canais
interconectados, sendo um sistema constituido pela unido de supercavidades a
(diametro interno de 12,4 A), com aberturas formadas por anéis com 12 atomos
de oxigénio (12MR) de diametro igual a 7,8 A; e outro sistema formado pela
conexdo alternada de caixas sodalitas (diametro interno igual a 6,6 A) e

supercaixa a, onde o didmetro da abertura € de 2,2 A

Caixa Sodalita ([})
diam. 6.6 A
abert. 2,2 A (6MR)

F——f_ Supercaixa o

diam. 12,4 A
abert, 7.8 A (12MR)

Figura 21: Estrutura das zedlitas X e Y.
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As zedlitas Y podem ser obtidas na forma protonada (HY), ou na forma
catibnica que consiste na zedlita com cation metalico (BECK et al., 1992).

O processo de troca consiste em colocar a zedlita em contato prolongado
com a espécie catidnica que se deseja trocar pelo cation contido na zedlita, em
condicbes de temperatura e pressao condizentes.

Quanto a impregnacdo, as zedlitas sdo excelentes suportes para
catalisadores metalicos caso o tamanho da particula do metal seja limitado ao
tamanho dos poros e canais da zedlita. Isso possibilita uma limitacdo para a
formacdo de cristais na faixa da nanoescala e uma atividade catalitica superior
guando comparada a oOxidos convencionais em catalisadores suportados
(DAVIS, 2003; GUEZI et al., 1999).

O método de impregnacédo consiste no contato do suporte com uma
solucéo contendo o precursor da fase ativa, seguida de secagem para remocao
do solvente. O catalisador é posteriormente ativado por calcinacdo, reducéo ou
outro tratamento apropriado, visando a decomposicdo do sal em Oxido
depositado por toda a superficie do suporte (PEREGO, 1997; CAMPANATI et
al., 2003).

Neste trabalho, a escolha dos metais a serem impregnados e trocados na
zellita Y foi realizada devido a apresentacdo de atividade dos mesmos na
conversdo de glicerina a carbonato de glicerol por outras vias reacionais
(AYMES et al.,, 2009; YOO et al, 2003), e também por apresentarem
caracteristicas semelhantes a metais com atividade comprovada (HAMMOND et

al., 2011), ou por possuirem atividade catalitica para a produgcdo de outros

produtos carbonilados como o DMC (ZHOU et al., 2013).
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4 — MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo, sdo descritos os materiais, equipamentos e reagentes, bem
como os procedimentos utilizados na execucao de todos os experimentos deste

trabalho.

4.1 - EQUIPAMENTOS

« Reator Batelada, de 100 mL, com ajuste de temperatura e presséo, PARR®.

» Cromatografo a gas AGILENT, modelo 7890A, acoplado a espectrometro de
massas AGILENT, modelo 5975C, com injetor automatico, modelo G4513A.
 Analisador de area superficial e porosidade MICROMERITICS, modelo ASAP
2020.

* Difratdbmetro de raio X RIGAKU, modelo Ultima IV.

» Espectrometro de fluorescéncia de raio X Philips, modelo PW2400.
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4.2 - REAGENTES
Os reagentes utilizados no trabalho encontram-se listados na tabela 2,

assim como os seus fabricantes e graus de pureza.

Tabela 2: Lista de reagentes utilizados.

Reagente Fabricante Pureza
Cloreto de estanho Vetec 95%
Dioxido de carbono Linde 99,999%

Glicerina Vetec 99,5%

Nitrato de prata Vetec 99,8%
Nitrato de zinco Vetec 98%
Nitrato de ferro lll Vetec 98%
Nitrato de cobre Vetec 99%
Nitrato de niquel Vetec 97%
Sulfato de zinco Vetec 99%
Ureia Vetec 100%
Zeolite Nay Zeolyst International 100%

4.3 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.3.1 — SINTESE DO PADRAO DE CARBONATO DE GLICERINA

O preparo do padrao de carbonato de glicerina foi realizado seguindo o
procedimento descrito por Yoo e colaboradores (2003).

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL, adicionou-se 90,0 g de

glicerina, 54,0 g de ureia e 5,1 g de sulfato de zinco previamente aquecido a
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104°C durante 3 h. O balédo foi acoplado ao sistema mostrado na figura 22,
mantido sob agitacdo magnética e aquecido em banho de silicone a 140-150 °C,
a baixa pressdo. Apos 3 horas de reacédo, o baldo foi retirado do sistema e o
material contido resfriado, diluido em 200 mL de etanol e filtrado a vacuo, sendo
posteriormente concentrado, utilizando um rotaevaporador. O produto foi
transferido para um funil de separacdo de 500 mL, onde foi extraido com

diclorometano (5 x 60 mL). Em seguida, coletou-se uma aliquota de 50 pL que

foi diluida com 1 mL de diclorometano e analisada no CG-MS.

g L.
-+

U

PRS-

-

Figura 22: Sistema com pressao reduzida, utilizado para realiza¢do da reacao de glicerina com

ureia, para producao do padrao de carbonato de glicerina.

Por fim, concentrou-se a solucdo e pesou-se o produto extraido de modo

que se pode calcular o rendimento da reacdo, em relagdo ao glicerol, igual a
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6,2%. Tal rendimento pode ser baixo, porém o produto obtido foi de pureza
elevada, como pode ser visto na figura 23, e a quantidade produzida foi o
bastante para a producéo de solucfes e, consequentemente, para a elaboracao

da curva.

\_

3.50 400 450 500 550 €00 €50 7.00 7.50 8.00 850 '

g
ST,

Figura 23: Cromatograma da andlise da reacéo entre glicerol e ureia apds a extragao. O pico 1

refere-se ao carbonato de glicerol.

A obtencao do produto desejado foi confirmada pela andlise do espectro de
massas (ver figura 24), segundo a proposta de fragmentacdo da molécula do

carbonato de glicerol apresentada na figura 25.
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Figura 24: Espectro de massa referente ao pico 1 do cromatograma da figura 23.
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Figura 25: Proposta de fragmentacdo de massas para a molécula do carbonato de glicerol

referente ao espectro de massas da figura 24.
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4.3.2 — Obtencéo de curva de calibracao

A partir do padrdo de carbonato de glicerina puro, péde-se obter uma curva
de calibracéo seguindo o procedimento seguinte:

Em um baldo volumétrico de 5,0 mL, pesou-se 502,3 mg de carbonato de
glicerina e completou-se o volume com etanol PA, sendo essa chamada de
solucéo 1.

Em outro baldo volumétrico de 5,0 mL, adicionou-se um dado volume de
etanol e uma aliquota de 5 pL da solucdo 1. Em seguida, essa solucao teve seu
volume completo e foi denominada de solucéo 2.

A curva foi feita em vial de 1,5 mL por meio da adicdo de aliquotas da

solucéo 2, descrita na tabela 3, e volume final de solucdo de 1,0 mL.

Tabela 3: Preparo da curva de calibragéo.

Aliquotadasol.2  Volume de etanol Concentragéo
Solucéo
(ML) (ML) (mg/L)

Ponto 1 100 900 10
Ponto 2 200 800 20
Ponto 3 300 700 30
Ponto 4 400 600 40
Ponto 5 500 500 50

Ao analisar as solucdes descritas, por pontos de 1 a 5, no CG-MS no modo
de monitoramento seletivo de ions, focando nos ions com razdo massa carga de
44,00; 87,00; 117,00, foi possivel tracar uma curva de resposta por concentracao

do carbonato de glicerina em ppm, como demonstrado pela figura 26.
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Resposta (><1E15 )

1.00

Concentragdo de Carbonato de Glicerina (ppm)

Response = 4.18e+003 * Amt - 3.67e+004
Coef of Det (1*2) = 0.997 Curve Fit: Linear

Figura 26: Gréfico de resposta x concentragdo de carbonato de glicerina, em ppm.

A partir da equacdo da reta obtida pela analise das cinco solugdes foi
possivel a quantificacdo do carbonato de glicerina nas reacfes estudadas neste

trabalho.

4.3.3 - PREPARO DOS CATALISADORES
Todos os catalisadores zedliticos produzidos neste trabalho foram
preparados a partir da zedlita NaY (CBV100 da Zeolyst), que, segundo o

fabricante, apresenta as caracteristicas descritas na tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas da zedlita Y, CBV 100. (ZEOLYST INTERNATIONAL)

_ Raz&o molar . Na,O Tamanho da  Area superficial
ZedlitaY _ Cation
SiO,/Al,O4 (%) célula, A m2/g
CBV 100 51 Saodio 13,0 24,65 900
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4.3.3.1 — Método de impregnacgéo

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL com junta esmerilhada,
foram adicionados 10,0 g da zedlita NaY, uma massa de sal referente a 5% e a
25% massico em relacdo ao metal, como mostrado na tabela 5, e 200 mL de
agua deionizada. Acoplou-se o baldo ao rotaevaporador, onde se realizou a
retirada da agua de forma gradual. Posteriormente, o solido restante foi raspado
do baldo e transferido para um cadinho de porcelana, sendo seco e calcinado

como descrito no item 4.3.3.3 deste trabalho.

Tabela 5: Massa dos sais para preparo das zedlitas, por impregnacao.

Percentual
Sal o Massa do sal (g) Nome da zedlita
MAassico

SnCl, . 2H,0 5% 1,00 SnY 5% Imp
SnCl, . 2H,0 25% 4,75 SnY 25% Imp
Ni(NO3), . 6H,O 5% 2,48 NiY 5% Imp
Ni(NO3), . 6H,O 25% 12,39 NiY 25% Imp
AgNO; 5% 0,79 AgY 5% Imp
AgNO; 25% 3,94 AgY 25% Imp
Cu(NO3), . 3H,O 5% 1,90 CuY 5% Imp
Cu(NOs), . 3H,0 25% 9,51 CuY 25% Imp
Fe(NO3)s . 9H,0 5% 3,62 FeY 5% Imp
Fe(NO;); . 9H,0 25% 18,08 FeY 25% Imp
Zn(NOs), . 6H,0 5% 2,34 ZnY 5% Imp
Zn(NO3), . 6H0 25% 11,37 ZnY 25% Imp

4.3.3.2 — Método de troca idnica
Em um erlemmeyer de 500 mL, adicionaram-se 200 mL de agua
deionizada e, com o auxilio de uma placa de aquecimento, colocou-se sob

agitacdo magnética e elevou-se a temperatura até 70 °C. Em seguida,
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adicionou-se a massa do sal, conforme mostrado na tabela 6; e, posteriormente,
10,0 g de zedlita NaY. Deixou-se o sistema nessas condicdes de temperatura e
sob agitacdo por 24 horas. Em seguida, filtrou-se a vacuo e lavou-se o sélido
com 200 mL de agua deionizada. A excecdo foi a troca com ferro, onde a
separacdo e lavagem foram realizadas na centrifuga, devido ao pequeno
tamanho das particulas do precipitado formado. Posteriormente, o solido obtido
foi seco e calcinado como descrito no item 4.4.2.4 deste trabalho.

E importante salientar que nao foi realizado o acompanhamento do pH

durante o preparo desses catalisadores.

Tabela 6: Massa dos sais para preparo das zedlitas, por troca iénica.

Percentual .
Sal o Massa do sal (g) Nome da zedlita
massico
SnCl, . 2H,0 25% 4,75 SnY 25% Troc
AgNO; 25% 3,94 AgY 25% Troc
Fe(NO3); . 9H,0 25% 18,08 FeY 25% Troc
Zn(NO3), . 6H,0 25% 11,37 ZnY 25% Troc
4.3.3.3 — Secagem inicial, calcinacdo e secagem pré-reacional dos

catalisadores

A metodologia de secagem consiste em levar o cadinho de porcelana com
0 catalisador a uma estufa, de maneira que esse permanece por um periodo
aproximado de 18 horas a 100 °C.

ApOs a secagem, o catalisador foi calcinado, procedendo-se 0 aquecimento
em mufla a 450 °C, por um periodo de 3 horas, em uma taxa de aquecimento de
5 °C/min. Ap0s a secagem e a calcinacdo, o catalisador encontra-se pronto,

necessitando apenas ser ativado previamente ao uso.
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A secagem pré-reacional € realizada tratando-se a zeolita em mufla a 300
°C por 1 hora, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Para realizacdo das reacoes, utilizando os sais como catalisadores,
efetuou-se o condicionamento prévio dos sais — AgNO3, Zn(NO3),, Fe(NO3)s,
SnCl, — conforme o procedimento de secagem, calcinacédo e ativacdo descritos

anteriormente.

4.3.4 — APLICACAO DOS CATALISADORES NA REACAO DO GLICEROL

COM O DIOXIDO DE CARBONO

4.3.4.1 — Procedimento reacional

Em um reator PARR® de 100 mL fez-se adicdo de 25,2 g de glicerina
e uma massa de catalisador correspondente a 2 mmol do metal (teor nominal).
As massas das zedlitas e dos sais estdo mostradas na tabela 7. Acoplou-se,
entdo, o reator ao sistema mostrado na figura 26 e realizou-se a adicdo do
diéxido de carbono, até uma pressao inicial de 100 bar. Em seguida, o sistema

foi aquecido até 180 °C, mantendo-se sob agitacdo magnética.
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Figura 26: Foto do sistema do reator montado e em uso.

Tabela 7: Massa das zedlitas e dos sais tratados utilizados nas reacoes.

Zeoblitas Massas utilizadas (g) Zedlitas Massas utilizadas (g)
NaY 0,4768 CuY 5% Imp 2,5461
SnCl, 0,3785 CuY 25% Imp 0,5074
sSnY 5% Imp 4,7462 Fe(NO3)s 0,4838
SnY 25% Imp 0,9498 FeY 5% Imp 2,1663
SnY 25% Troc 0,9494 FeY 25% Imp 0,4461
NiY 5% Imp 2,3470 FeY 25% Troc 0,4486
NiY 25% Imp 0,4695 Zn(NO5), 0,3793
AgNO, 0,3391 ZnY 5% Imp 2,6160
AgY 5% Imp 4,3149 ZnY 25% Imp 0,5227
AgY 25% Imp 0,8638 ZnY 25% Troc 0,5227

AgY 25% Troc 0,8646
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Apoés 3 horas de reacdo, o aguecimento foi cessado e o reator submerso
em banho de gelo por aproximadamente 15 minutos. O contetdo do reator foi
retirado por meio da adicdo de 30 mL de etanol, sendo transferido para um
Bécker de 100 mL e filtrado a vacuo. O filtrado foi levado a um baldo de fundo
redondo de 125 mL com junta esmerilhada e concentrado no rotaevaporador.
Com o liquido resultante efetuou-se o preparo da solucdo de analise e o

procedimento de analise descritos nos itens 4.3.4.2 e 4.3.4.3.

4.3.4.2 — Preparo das solucdes de anélise

Em um baldo volumétrico de 5,0 mL, pesou-se aproximadamente 0,5 g do
produto e diluiu-se com etanol até completar o volume do recipiente. Dessa
solucéo, coletou-se uma aliquota de 30 pL, que foi dispensada e diluida em um

vial de 1,5 mL, gerando 1 mL de solucédo em etanol.

4.3.4.3 - Analise dos produtos reacionais

As solucdes obtidas no item anterior foram analisadas por meio de injecéo
no espectrometro de triplo eixo, modelo 5975 Network da Agilent, com ionizacéo
por impacto de elétrons a 70 eV no modo SIM, com monitoramento seletivo dos
ions com razdo massa carga de 44,00; 87,00; 117,00. Esse equipamento esta
acoplado a um cromatrégrafo, modelo 7890, da Agilent. As condi¢cfes de analise
utilizadas foram: coluna capilar 30 m x 250 um HP-5, fase estacionéaria apolar
com 0,25 pum de metil-silicone, hélio como gas de arraste e uma razéo de divisao
de 10:1. A temperatura do injetor foi de 250 °C, da interface do detector foi de

150 °C e a da fonte de 230 °C. A programacéo da temperatura da coluna foi 80 -
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220 °C numa taxa de aquecimento de 23 °C/min, permanecendo na temperatura

final por 3 min. Foram injetadas aliquotas de 2 pL.

4.3.5 — CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES ATIVOS

4.3.5.1 — Caracterizacao textural

A avaliacao textural é feita através das informacdes obtidas a partir das
isotermas de adsorcdo-dessorcéo (fisissorcdo) na temperatura do N liquido.
Fisissorcdo é um processo em que as moléculas gasosas interagem com
superficies sélidas sem compartiihamento ou troca de elétrons. O processo
baseia-se fundamentalmente em intera¢ées de Van der Waals. E um processo
reversivel, exotérmico e com baixo calor de adsorcdo. Os gases entram em
contato com um sélido adsorvente e em funcédo da superficie apresentam um
desbalanceamento de forcas moleculares. As moléculas de gas adsorvidas
atraem novas moléculas, formando multicamadas de gas adsorvido na superficie
adsorvente.

As propriedades texturais dos catalisadores (area especifica e volume dos
poros) foram determinadas por fissor¢cdo de N,. A analise foi realizada em um
equipamento ASAP modelo 2020 da Micromeritics. As amostras, apés a
pesagem, foram secas a 300 °C durante 10 horas sob vacuo. Em seguida, foram
obtidas as isotermas de adsorcdo de N, a -196 °C, em diferentes pressdes
parciais de N,, sendo posteriormente pesadas novamente. A partir desses
resultados foi possivel determinar a area especifica pelo método BET. Esse

meétodo, criado por Brunauer, Emmett e Teller, € aplicavel para adsorcdo em
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multicamadas (BRUNAUER, 1940). O volume de poros foi determinado pelo

método t-Plot.

4.3.5.2 — Caracterizacao por Difracdo de Raio-X (DRX)

A difracdo € um fenbmeno que ocorre pelo espalhamento da radiacao
eletromagnética em contato com um arranjo periodico de centros (rede
cristalina), com um espacamento da mesma ordem de grandeza do comprimento
de onda da radiacdo. Na maioria das direcOes, a interferéncia desses raios
espalhados resulta no seu cancelamento ou destruicdo. Mas, em algumas
direcBes, ocorre interferéncia construtiva ou reforco da radiacdo espalhada,
produzindo feixes de alta intensidade (MULLER, 1972).

Na analise por difragdo de raios X, o angulo de incidéncia 6 é calculado
experimentalmente. Portanto, se o comprimento de onda dos raios X é
conhecido e os angulos 6 medidos experimentalmente, os valores de d(hkl) sdo
calculados experimentalmente para os planos (hkl) do cristal. O caminho seguido
pela radiacdo difratada deve ter o mesmo comprimento para todos os atomos de
um dado plano (hkl) da estrutura cristalina. Isso resulta na condicéo classica de
reflexdo, em que o raio incidente e o refletido (difratado no caso dos raios X)
estdo no mesmo plano com a normal a esse plano reticulado e fazem igual
angulo com esse plano.

O espectro de difracdo de raios X (DRX) das amostras foi coletado pelo
meétodo do po, em um equipamento Rigaku (Ultima 1V), nas seguintes condi¢des
de operacao: radiacdo X (40 kV/20 mA); velocidade do goniémetro de 0,05 °, 20
por passo com tempo de contagem de 1,0 segundo por passo e coletados de 5 a

90°. A interpretacdo qualitativa dos espectros foi efetuada por comparacéo entre
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a zedlita inicial — NaY —, o sal tratado de determinado metal e as zedlitas
trabalhadas com esse metal, e com difratogramas encontrados na base de

dados ICSD.

4.3.5.3 — Caracterizacao por Fluorescéncia de Raio-X (FRX)

A analise por fluorescéncia de raios X € um método baseado na medida
das intensidades (numero de fétons detectados por unidade de tempo) dos raios
X caracteristicos, emitidos pelos elementos que consistem a amostra. Os raios X
excitam o0s elementos constituintes, os quais, por sua vez, emitem linhas
espectrais com energias caracteristicas do elemento da amostra. Esse método é
geralmente aplicado para a determinacdo de elementos com numero atémico
maior ou igual a 11. Os limites de detec¢do em materiais sdélidos séo tipicamente
de algumas partes por milhdo, mas a obtencdo desses resultados depende de
fatores como o elemento em andlise e a composicdo da matriz de atomos
(BERTINI, 1970).

A analise de fluorescéncia de raios X consiste em: excitacdo dos elementos
gue constituem a amostra, dispersao dos raios X caracteristicos emitidos pela
amostra e deteccdo desses raios X. O objetivo desta técnica € determinar a
composicao elementar quantitativa da amostra.

O equipamento utilizado foi um espectrometro PW2400 da marca Philips,
do Departamento de Geologia da UFRJ, que é munido de tubo de Rh de 3 KW
de poténcia, seis cristais analisadores e dois detectores (selado e fluxo).

A perda de fogo, LOI, foi determinada através da obtenc&do do peso da
amostra antes e depois da mesma ser levada a 950 °C por 30 minutos. Os

elementos foram detectados a partir de 1,0 g de p6 do material misturados com
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7,0 g de tetraborato de litio. As condi¢cdes analiticas para a dosagem dos
elementos presentes foram: detectores selado e de fluxo, cristais analisadores
PET, Ge, PX1, PX3 e LIF200 e poténcia de 24 KV e 90 mA ou 50 KV e 50 mA,
dependendo do elemento quimico a ser detectado. Com base nas analises de
padrdes, o erro analitico relativo estimando é: Si, Al (<1%), Fe, Mg, Ca (1-2%),
Ti, Na,K (3-5%), P e outros elementos tragos (< 6%). As curvas de calibragao

foram obtidas a partir de analises de padrdes de 6xidos puros dos elementos.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1- APLICAC}AO DOS CATALISADORES NA REA(;AO DA GLICERINA
COM O DIOXIDO DE CARBONO

Buscando a possibilidade de comparacéo, a massa de catalisador utilizada
em todas as reacgdes foi correspondente a 2 mmol do metal, sendo esse um teor
nominal.

O estudo se iniciou com o teste reacional na presenca da zedlita original,
NaY. Todavia, nas condi¢cbes reacionais utilizadas, n&o se obteve a formacéo do
carbonato de glicerol. Em seguida, os catalisadores impregnados foram
testados, e os rendimentos percentuais, em relacdo as quantidades molares de

glicerina utilizada, s&o mostrados na tabela 8.

Tabela 8: Rendimento percentual de carbonato de glicerol, em relacdo ao glicerol, para as

reacBes com os catalisadores impregnados e da NaY.

. Rendimento da
Catalisadores

reacao

NaY 0,0
AgY 25% 5,6
AgY 5% 5,5
CuY 25% 0,0
CuY 5% 0,0
NiY 25% 0,0
NiY 5% 0,0
SnY 25% 51
SnY 5% 2,6
ZnY 25% 5,8
ZnY 5% 0,0
FeY 25% 4,0
FeY 5% 0,0
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Os resultados com os catalisadores impregnados mostraram que espécies
dos seguintes metais apresentavam propriedades cataliticas: prata (Ag), estanho
(Sn), ferro (Fe) e zinco (Zn). Os melhores rendimentos foram obtidos nos
catalisadores com percentuais massicos de 25%. Devido a esse fato é que se
optou em seguir o estudo produzindo catalisadores pelo método de troca idnica,
utilizando apenas Ag, Sn, Fe e Zn com percentual de 25%.

A metodologia de troca ibnica foi proposta utilizando-se a mesma
guantidade de metal usado no método de impregnacéo. Sendo assim, os valores
de metais utilizados encontram-se bastante elevados e divergentes das
metodologias encontradas na literatura. Logo, faz-se necessario salientar que,
apesar da nomenclatura atribuida ao método, como sendo de troca ib6nica, ndo
foram utilizados os artificios normalmente empregados nessa metodologia, como
por exemplo, o acompanhamento continuo do pH ao longo do procedimento e as
curvas de troca ibnica na zedlita Y.

Os rendimentos dos catalisadores sintetizados por esse método estédo
presentes na tabela 9.

Como pode ser notado, dentre os metais que apresentaram atividade, o
zinco e o ferro impregnados de 5% nao apresentaram conversao. Isso pode ser

explicado caso o teor real de metal se encontre muito abaixo do nominal.
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Tabela 9: Rendimento percentual de carbonato de glicerol, em relacdo ao glicerol, para as

reacBes com os catalisadores obtidos pelo método de troca idnica.

. Rendimento da
Catalisadores

reacao
AgY 25% 3,0
SnY 25% 3,3
ZnY 25% 3,9
FeY 25% 3,1

Posteriormente aos testes com os catalisadores zeoliticos, utilizaram-se os
sais precursores dos metais, os quais foram calcinados com 0 mesmo

procedimento usado para as zedlitas. Os resultados se encontram na tabela 10.

Tabela 10: Rendimento percentual de carbonato de glicerol, em relacéo ao glicerol, para as

reac6es com os sais tratados.

Nome do Rendimento da
. Sal precursor N
catalisador reacao
Sal de Prata AgNO3 3,5
Sal de Estanho SnCl2.. 2H20 2,6
Sal de Zinco ATEEP o (S 2,7
Sal de Ferro Fe(NO3)3 . 9H20 5,0

O fato de os sais tratados apresentarem atividade demonstra-se bastante
interessante. Uma vez que a calcinacdo de sais tende a gerar 6xidos, ha
possibilidade de essa ser a espécies ativa encontrada neste estudo.

Li e colaboradores (2011) relatam um estudo teorico onde se calcula a

constante de equilibrio da reacao de glicerol e CO, e comparam os resultados a
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outros encontrados na literatura (ARESTA et al., 2006; VIEVILLE et al., 1998).
Os autores afirmam que o aumento na pressdo reacional € favoravel ao
equilibrio quimico (tabela 11), apesar de a constante de equilibrio ser muito
baixa, mesmo a pressdes superiores, como 5 MPa. No entanto, quando a
temperatura é aumentada, o valor da constante diminui ligeiramente (tabela 12).
Foi concluido pelos pesquisadores que, como essa constante € muito pequena,
a reacdo apresenta-se termodinamicamente limitada. Por isso, sdo usuais 0s

baixos valores de rendimento.

Tabela 11: Efeito da presséo reacional em K para a reagdo de glicerol e CO,, a temperatura

453,15 K. (LI et al., 2011)

p/P® K

0,000197 2,19 x 10°

0,001 1,11 x 10
0,01 1,11 x 107
0,1 1,11 x 10°

1 1,11 x 10°
10 1,11 x 10
20 2,22 x10*
30 3,33x 10"
40 4,44 x 10
50 5,55 x 10™

P/P® razdo entre a pressao reacional e a presséo padréao 101,325 Pa.
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Tabela 12: Constante de equilibrio K da reagcdo de glicerol com CO,, para diferentes

temperaturas e em presséo 5 MPa. (LI et al., 2011)

T (K) K
298,15 3,27 x 10
313,15 2,723 x 10°
333,15 2,161 x 10°
353,15 1,769 x 10°
373,15 1,513 x 10°
393,15 1,366 x 107
413,15 1,314 x 10°
433,15 1,355 x 107
453,15 1,506 x 107

O valor da constante de equilibrio encontrada pelo autor nas condi¢ces de
temperatura e pressao iguais a 453,15 K e 50 bar (5 MPa) associada aos valores
de concentracéo de glicerol e CO;, utilizados neste trabalho possibilitam o calculo
do rendimento em relacdo ao glicerol, nessas condi¢cdes. Assim, o valor
calculado é de 2,3%. Alguns dos rendimentos obtidos neste trabalho
apresentam-se acima desse, sendo explicados pelo fato de a pressédo usada ser
o dobro da pressao que foi utilizada para tais calculos.

Para maior compreensdo da composicdo e da estrutura dos catalisadores,

as caracterizacbes foram feitas visando, entdo, a possibilidade de gerar

propostas do funcionamento e melhor entendimento dos resultados cataliticos.
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5.2 — Anédlise de Difracdo de Raio X (DRX)

Andlises comparativas dos difratogramas das zedlitas com os metais da
NaY e dos sais tratados sugerem a ocorréncia de deposicdo dos metais na
zedlita na forma de espécies semelhantes a encontradas nos sais tratados, de
modo que os difratogramas das zeolitas preparadas correspondem a
sobreposicoes dos difratogramas da zedlita NaY e do sal tratado, como
apresentado nas figuras 28, 29, 30 e 31, sendo as principais distincbes nas
intensidades dos picos. Somente no caso dos catalisadores de ferro, figura 30,
percebe-se que a deposicdo ocorreu de forma irregular, de modo que o cristal
formado apresenta-se amorfo, indicando uma possivel quebra da estrutura da
zedlita. I1sso possivelmente ocorreu devido a acidez da solucéo, estando o pH
préximo de 1. Assim, tal resultado impede uma maior certeza na identificacéo

do material formado.

—— AgY 25% Troca
—— AgY 25% IMP
— AgY 5% IMP
—— AgNO3

NaY
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Figura 28: Gréafico comparativo da andlise de DRX, da NaY e dos catalisadores de prata.
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Figura 29: Gréafico comparativo da andlise de DRX, da NaY e dos catalisadores de estanho.
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Figura 30: Grafico comparativo da andlise de DRX, da NaY e dos catalisadores de ferro.
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Figura 31: Grafico comparativo da analise de DRX, da NaY e dos catalisadores de zinco.

Como indicativo da presenca do metal na zedlita, pode-se notar que, com o
aumento da quantidade de metal adicionado, ha uma diminuicdo da intensidade
dos picos de identificacdo da NaY. Isso foi percebido mesmo nos casos em que
0s picos dos Oxidos ndo apresentavam intensidade suficiente para serem
notados. Tal fato pode estar associado a abosrcdo do raio X pelo metal, ja que
sdo atomos mais pesados que silicio e aluminio. Mas também pode significar
que houve alguma perda de estrutura cristalina da zedlita, formando material
amorfo.

Para identificacdo do principal composto formado apds o tratamento dos
sais, fez-se a busca de seus difratogramas na base de dados ICSD.

No caso da prata, constatou-se que para a maior parte do material nédo

houve alteragdo na composicéo e o obtido apds a calcinacdo continuou sendo o
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AgNO3, de sistema cristalino ortorrdmbico, figura 32. No entanto, ha
possibilidade de ocorréncia de outros compostos em menor proporcao, por

exemplo, o 6xido de prata.
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Figura 32: Gréafico com sobreposicéo da analise de DRX, do sal tratado e do AgNO; encontrado
base de dados ICSD, onde o tragado vermelho refere-se ao AgNOj; tratado e as linhas verdes ao

AgNO; encontrado na base ICSD,

Tal resultado sugere que a temperatura de calcinacdo empregada nesse
trabalho nao foi suficiente para a decomposicdo do nitrato de prata (AgNO3),
embora na literatura encontre-se que tal fato ocorre a 440 °C (PATNAIK, 2002).

A analise da figura 33 possibilitou o reconhecimento do material formado
apos a calcinacdo do SnCl, como sendo o SnO,, de sistema cristalino
tetragonal. Tal formacdo estd de acordo com a literatura, que afirma que o
cloreto de estanho Il se decompde quando aquecido fortemente e que a forma
mais estavel encontrada do 6xido de estanho ocorre para o metal com nimero

de oxidagao +4 (PATNAIK, 2002).
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Figura 33: Gréafico com sobreposi¢éo da analise de DRX, do sal tratado e do SnO, encontrado na
base de dados ICSD, onde o tracado vermelho refere-se ao SnCl, tratado e as linhas verdes ao

SnO,.

Os difratogramas encontrados para o0s catalisadores de ferro nao
possibilitam uma comparacdo direta do sal tratado com as zedlitas, porém, por
se tratar de um mesmo sal passando por um mesmo procedimento de
tratamento e por apresentarem coloracdo marrom avermelhada semelhante,
acredita-se que a forma que o ferro foi introduzido na zedlita foi a mesma gerada
no tratamento do sal, porém na presenca da zedlita, ndo ocorreu a formacgéo dos
cristais conforme esperado. Entdo, para continuidade da andlise e possibilidade
de propor um mecanismo, tal deducdo foi tomada como base. O material
formado pelo tratamento do sal foi identificado por busca na base de
difratogramas ICSD, sendo reconhecido como o oxido de ferro Il (Fe,O3), como

demonstrado na figura 34, de sistema cristalino trigonal.
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Figura 34: Grafico com sobreposicédo da analise de DRX, do sal tratado e do Fe,Oz encontrado

na base de dados ICSD.

Da busca do difratograma do sal de zinco tratado na base de dados, figura
35, obteve-se como resposta o Oxido de zinco (ZnO), de sistema cristalino

hexagonal.
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Figura 35: Grafico com sobreposicdo da andlise de DRX, do sal tratado e do ZnO encontrado na

base de dados ICSD.
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5.3 — Anédlise de Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A andlise de FRX permite a quantificacdo dos metais, assim como 0s
demais elementos, presentes em cada zedlita estudada. Porém, faz-se
necessaria a andlise da zedlita NaY antes da avaliacdo das demais zeolitas

produzidas, cujos dados estdo na tabela 13.

Tabela 13: Resultado de FRX da zedlita NaY, em base seca.

Composto Conc.(%)
Na,O 10,9
Al,O; 23,3
SiO; 65,1
CaO 0,5
Fe,Os 0,2

Os valores de L.O.l. e SAR obtidos para o material sdo 25,7 e 2,4
respectivamente.

Os resultados obtidos para os catalisadores produzidos sdo apresentados
nas tabelas 14, 15, 16 e 17.

Todas as zedlitas apresentaram um L.O.l. de cerca de 20%, sendo um
indicativo da umidade encontrada nesses materiais.

Com excecao do sal de prata, que ndo pode ser avaliado, pois reagiu com
o cadinho durante a calcinacdo, os demais sais tratados possuiam baixos
valores de L.O.l., alcangcando no maximo 2%. Apenas no caso do zinco, foi

notada a contaminacao por outro metal, 0 magnésio, em quantidade traco.
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Tabela 14: Resultado de FRX dos catalisadores de Prata.

Componentes Conc. (%)

Catalisador Na,O Al,O; SiO, SAR Ag.,O Ag Qutros
AgY 5% Imp 10,2 22,0 65,4 2,5 2,3 2,1 Fe,03=0.1
AgY 25% Imp 10,40 21,60 61,60 2.4 6,40 5,90 Fe
AgY 25% Troca 2590 71,70 2,3 2,40 2,20 Na

Tabela 15: Resultado de FRX dos catalisadores de Estanho.

Componentes Conc. (%)

Catalisador Na,O Al,O4 SiO, SAR SnoO, Sn Outros
SnY 5% Imp 9,60 22,40 66,10 2,5 1,80 1,40 Fe,0s
SnY 25% Imp 8,20 19,90 58,80 2,5 13,10 10,30 Fe
SnY 25% Troca 2,60 20,80 68,10 2,8 8,50 6,70 Fe

Tabela 16: Resultado de FRX dos catalisadores de Ferro.

Componentes Conc. (%)

Catalisador Na,O Al,O4 SiO, SAR Fe,O; Fe Outros
FeY 25% Imp 7,80 17,90 51,00 2,4 23,20 16,30 Nb
FeY 25% Troca 1,70 88,70 44,2 9,60 6,70

Tabela 17: Resultado de FRX dos catalisadores de Zinco.

Componentes Conc. (%)

Catalisador Na,O Al,O4 SiO, SAR Zn0O Zn Outros
ZnY 25% Imp 13,70 17,50 50,80 2,5 18,00 14,50 Mg, Fe, Nb
ZnY 25% Troca 6,10 22,60 63,80 2,4 7,50 6,00 Fe
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Todas as zedlitas preparadas apresentaram percentuais de metais
menores que o esperado. Como explicacdo para tal, pode-se atribuir a absorcéo
de agua pelos sais, de modo que, quando pesados, essa foi maior do que a
relatada pelo fabricante. A menor quantidade de metais pode ser o fator que fez
com que nao tenha ocorrido conversao para as zedlitas impregnadas com zinco
e ferro, percentual de 5%.

Outro aspecto a ser notado em tal andlise € a menor quantidade dos
metais apresentadas pelas zedlitas preparadas por troca, quando comparadas
as produzidas por impregnacdo, assim como a diminuicdo da concentracédo do
sbédio nesses materiais. Tais fatos podem ser explicados pela eficiéncia da troca
dos metais, de modo que o sédio presente na zeolita Y foi retirado da estrutura,
ficando assim em solucdo e sendo, posteriormente, retirado do sistema nas
etapas de filtracao e lavagem.

Ao avaliar a SAR, pode-se notar a manutencao da estrutura da zedlita na
maioria dos casos, com excec¢ao apenas da zedlita de ferro produzida por troca
ibnica, onde a razdo encontrada foi bastante elevada, indicando a perda do

aluminio e quebra da estrutura.

5.3.1 — Relagéao entre rendimento e catalisador

Uma vez que os valores reais de mols dos metais encontrados nas zedlitas
séo diferentes dos valores nominais, foi feita a relagdo do rendimento reacional
pelo nimero de mols do catalisador, de modo que o valor possibilita a

comparacao entre os diferentes catalisadores, figura 36.
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Figura 36: Grafico comparativo das rela¢des entre os rendimentos e o nimero de mols dos

metais para os diferentes catalisadores empregados.

O catalisador de prata impregnado apresentou o melhor rendimento em
relacdo ao numero de mols do metal utilizado quando comparado a todos os
outros catalisadores estudados. Os demais catalisadores preparados com esse
metal apresentaram um menor rendimento, sendo o catalisador produzido pelo
método de troca ibnica mais ativo que o preparado por impregnacao com 5%.

Os catalisadores de estanho ndo apresentaram distingdo no rendimento
entre as zeolitas preparadas por impregnacao e por troca ibnica nas proporcées
de 25%. J& o valor encontrado para a zedlita impregnada a 5% ficou abaixo
desses.

Os catalisadores de ferro e zinco produzidos por troca ibnica demonstraram
rendimentos de carbonato de glicerol maiores do que quando produzidos pelo

método de impregnacéo.
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Os rendimentos obtidos para os sais tratados nao foram significativos se
comparados aos rendimentos dos catalisadores zeoliticos, quando se toma a

relacdo desses rendimentos com o nimero de mols do metal utilizado.

5.4 — Analise Textural

Observada a distincéo entre os rendimentos dos métodos, fez-se a analise
textural em que se buscou a compreensdo da disposicdo dos metais na
superficie da zedlita e quéo alterada foi a estrutura das zedlitas.

Da analise textural dos catalisadores, obtiveram-se os resultados de area
superficial BET (m?/g) e Volume dos poros (cm3/g). Antes da avaliacdo das
zeollitas produzidas, foi feita a analise da zedlita NaY e os dados estédo dispostos

na tabela 18.

Tabela 18: Resultados da analise textural da zeolita NaY.

Catalisador Area Superficial BET (m?/g) Volume dos Poros (cm?3/g)

NaY 717 0,32

Os dados dos demais catalisadores sao apresentados nas tabelas 19, 20,

21 e 22.

Tabela 19: Resultados da analise textural dos catalisadores de prata.

Catalisador Area Superficial BET (m?/g)  Volume dos Poros (cm?3/g)
AgY 5% 563 0,25
AgY 25% Imp 289 0,12
AgY 25% Troca 617 0,27
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Tabela 20: Resultados da andlise textural dos catalisadores de Estanho.

Catalisador Area Superficial BET (m?/g)  Volume dos Poros (cm3/g)
SnY 5% 630 0,27
SnY 25% Imp 442 0,18
SnY 25% Troca 380 0,13

Tabela 21: Resultados da andlise textural dos catalisadores de Ferro.

Catalisador Area Superficial BET (m?/g)  Volume dos Poros (cm?/g)
FeY 25% Imp 62 0,09
FeY 25% Troca 436 0,13

Tabela 22: Resultados da analise textural dos catalisadores de Zinco.

Catalisador Area Superficial BET (m?/g)  Volume dos Poros (cm?/g)
ZnY 25% Imp 407 0,18
ZnY 25% Troca 651 0,28

Nota-se que quanto maior a quantidade de metal nas zedlitas impregnadas
menor tende a ser a area superficial. Esse fato pode ser atribuido ao aumento da
guantidade de metal, que acarreta uma maior ocupacao dos poros, sendo esses
preenchidos e ocasionando a diminuicdo da area superficial. Como a quantidade
de metal é alta, h& possibilidade da deposicdo na superficie da zeolita estar
ocorrendo em varias camadas. Assim, as camadas depositadas mais proximas
da zedlita poderiam ndo estar acessiveis aos reagentes, o que explicaria o
menor rendimento de alguns catalisadores impregnados, quando se avalia a
relacdo do rendimento ao numero de mols do metal. Ja que cations de prata séo
maiores que os demais avaliados, sua sobreposicdo ndo afeta negativamente a

atividade da zedlita impregnada. Assim, a sobreposicdo em camadas
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possibilitaria a existéncia de lacunas, onde o0s reagentes seriam capazes de
entrar.

Quando o processo de producéao utilizado foi o de troca idnica, os valores
encontrados para a area superficial e o volume dos poros foram maiores, com
excecado apenas para os valores de zedlita com estanho. Isso ocorre devido a
menor quantidade de metal presente na zeélita, de modo que ha uma menor
ocupacdo dos poros, que ficam acessiveis, tornando a superficie do material
mais disponivel.

As zedlitas de ferro apresentam uma area superficial muito baixa, o que
esta de acordo com o resultado da analise de DRX, onde se notou a total perda

da estrutura da zedlita.

5.5 — Mecanismo Reacional

Na tentativa de explicar o caminho reacional, foi elaborada uma proposta
de mecanismo que ocorre na superficie dos Oxidos metalicos presentes no
catalisador. A presenca de Oxidos metdlicos na zeolita aumenta o carater
alcalino do material e possibilita a adsorcdo do CO, em sua superficie tornando-
o mais reativo (OLIVEIRA et al., 2013; MARTINS et al., 2004). Em associacao,
ocorre a interacdo do glicerol com o 6xido e a formacdo do alcoxido que
posteriormente reage com a molécula de CO, adsorvida. Ap6s dois ataques de
oxigénios do glicerol ao carbono do diéxido de carbono, h4 a formacdo do
carbonato ciclico.

Tal proposta se baseia no mecanismo reacional apresentado por Aresta
(2006) e esta representada na figura 37, onde, de forma genérica, utiliza-se o

o6xido de ferro como catalisador.

OZORIO, Leonardo P. 62



PRODUGAO DE CARBONATO DE GLICERINA A PARTIR DE DIOXIDO DE CARBONO

HO HO

OH
HO

0

/o\ o =, ‘ /,’

Fe \ 0 A Fe\
O— ¢, \Fe/ e\o/

o\C /0
) \
g\/\c\/ 0
N ggHZ Fe\O/Fe/\ o% S "
HO e Feer_ /Fe\
\O/ 0

Figura 37: Proposta de mecanismo reacional para a reacéo de glicerol e CO,, na presenca de

Fe,0s.
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6 — CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo atingiram aos objetivos almejados.
Foram produzidas zeolitas com diferentes metais, dentre 0s quais quatro
apresentaram atividade para catélise da reacdo entre o glicerol e o dioxido de
carbono, sendo eles a prata, o estanho, o ferro e o zinco.

Inicialmente, os maiores rendimentos, na producdo de carbonato de
glicerina, obtidos foram para as zeodlitas produzidas pelo método de impregnacao
com teor de 25%, onde os resultados encontrados estavam na faixa de 4%-
5,8%. No entanto, apds a caracterizacdo por fluorescéncia de raio-X e
quantificacdo do teor de metal em cada zedlita, tornou-se possivel avaliar o
rendimento de glicerol em relacdo ao numero de mols de metal em cada
catalisador. Assim, os valores encontrados demonstram que o catalisador
produzido que apresenta maior atividade € a zedlita AgY 25%, produzida por
impregnacdo, mas, entre os demais catalisadores, o0 método de preparo com
melhores resultados foi o de troca ibnica.

Embora os valores de rendimento obtidos tenham sido baixos, sdo muito
significativos, uma vez que, até o momento, a literatura relata a impossibilidade
de zedlitas serem utilizadas para catalisar a reacao estudada (VIEVILLE et al.,
1998). Outro dado da literatura que explica esses resultados refere-se a
constante de equilibrio, dizendo que ocorre uma ligeira diminuicdo da mesma
com o aumento da temperatura reacional, e, como esta constante é muito
pequena, a reacdo apresenta-se termodinamicamente desfavoravel, tornando
normal os baixos valores de rendimento (LI et al., 2011).

Por meio de analises de difracdo de raio X, foi possivel a identificacdo da

principal forma em que esses metais se encontram na zedlita, sendo, na maioria,
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encontrados na forma de 6xidos, com excecdo da prata que se manteve como
nitrato. Acatando-se esses compostos como sendo 0s que apresentavam a
atividade de catalise, foi possivel propor mecanismos para as reacoes, buscando
melhor entendimento das mesmas.

Andlises texturais possibilitaram a nocdo de como os compostos dos
metais estdo dispostos na zedlitas, assim como as alteracbes causadas pela
presenca desses.

A utilizacdo de zedlitas Y com metais abre caminho para o
desenvolvimento de uma rota mais barata para o carbonato de glicerina,
contribuindo também para a utilizacdo de CO, oriundo de processos de queima

de combustiveis fosseis.
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7 - ESTUDOS FUTUROS

e Produzir e testar zedlitas impregnadas com prata, calcinadas a temperaturas
superiores;

e Realizar testes cataliticos por periodos de tempo maiores;

e Realizar um teste com os catalisadores nas condi¢cGes reacionais, porém sem
a glicerina e, posteriormente, analisa-los;

e Realizar testes cataliticos utilizando um sistema semicontinuo, em condicdes
préoximas as empregadas neste estudo;

e Realizar testes cataliticos com nanoparticulas dos 6xidos;

e Avaliar a adsor¢cdo do CO, nos catalisadores utilizando espectrometria de

infravermelho.
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