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RESUMO

OLIVEIRA, Paula Araujo de, Formagdo de Derivados do Glicerol em Regime
Continuo. Rio de Janeiro, 2015. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias). Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2015.

A eterificacdo e cetalizacdo do glicerol tornou-se uma opcao vidvel para o
aproveitamento e a agregacao de valor do glicerol, co-produto da reacdo de formacéo do
biodiesel. A eterificacdo do glicerol com etanol produz componentes oxigenados que
podem ser usados como solventes ou aditivos para combustiveis. Ja a cetalizacdo do
glicerol com acetona ird produzir predominantemente o isébmero com anel de 5
membros (2,2-dimetil-1,3-dioxolana-4-metanol), popularmente conhecido como
solketal. Esse isdmero com anéis de cinco atomos tem aplicacGes diversas e sdo
precursores para a producdo de quimica verde. O presente trabalho tem como objetivo
estudar a eterificacdo do glicerol com etanol e a cetalizacdo do glicerol com acetona, em
processos continuos, na presenca de catalisadores solidos acidos. No primeiro estudo
(eterificacdo), foram realizados testes em dois equipamentos diferentes de sistema
continuo. Em todos os experimentos, o principal catalisador utilizado foi a resina de
troca idnica Amberlyst-15, havendo testes com a zedlita HBeta também. Entretanto, em
nenhum dos testes obteve-se éxito na producdo dos éteres do glicerol nas condicGes
utilizadas. Com relacdo ao segundo estudo (cetalizacdo), utilizou-se um dnico sistema
de fluxo continuo, para estudar a reacdo. Adotou-se um caso base e a partir dele foi-se
alterando as variaveis de processo, para verificar a influéncia na formacdo de solketal
(conversdo e seletividade). Dentre as variaveis testadas, pode-se citar: tempo de
residéncia ou tempo espacial (12, 24, 60 e 120 minutos), tipo de catalisador (amberlyst-
15, argila K-10 e silica gel com 2,5 % de acido sulfarico), quantidade de catalisador (7,
3, e 1,0 gramas), temperatura reacional (T=50, 40 e 30°C), razdo molar dos reagentes
(1:2, 1:5, 1:10, 1:15 e 1:20) e solvente utilizado para homogeneizar a mistura reacional
(dimetilsulféxido, dimetilformamida e agua). O experimento que apresentou o melhor
resultado (conversdo = 91 %) foi: 7,0 gramas de Amberlyst-15, com a temperatura
reacional de 50°C, razdo molar glicerol/acetona = 1:20 e dimetilformamida, como
solvente. A variacdo do tempo espacial, ou seja, da vazdo volumétrica, ndo alterou os

resultados. Assim, utilizou-se o tempo espacial de 12 minutos (menor) em todos o0s



experimentos. Os resultados obtidos a partir dos experimentos da reacao de cetalizacéo
foram condizentes com a teoria estudada. Os produtos dos dois estudos foram
analisados em um equipamento de cromatografia em fase gasosa de alta resolugéo
acoplada a espectrometria de massas (CGAR-EM), sendo basicamente os acetais de

glicerol/acetona com predominancia do ismero com anel de 5 membros.

Palavras-chave: Glicerol. Eterificacdo. Cetalizacdo. Catélise Acida. Fluxo Continuo.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Paula Araujo de. Production of Glycerol Derivatives in Continuous
Flow Process. Rio de Janeiro, 2015. Dissertation (Master in Science). Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2015.

The etherification and ketalization of glycerol, a co-product of biodiesel
reaction, became a viable option for its use and its value aggregation. The glycerol
etherification with ethanol produces oxygenated components that can be used as
solvents or fuel additives. The ketalization of glycerol with acetone produces an acetal,
2,2-dimethyl-1 ,3-dioxolana-4-methanol, known as solketal. This five ring atoms
product has several applications and is a precursor for green chemistry production. The
present work studies the continue flow processes of glycerol and ethanol etherification
and glycerol and acetone ketalization, in solid acid catalysts bed. In the first study
(etherification), two different tests in continuous flow equipment were performed. In
both experiments, the principal catalysts used were ion exchange resin Amberlyst-15,
having tests with zeolite HBeta also. However, none of the experiments were successful
in continuous flow ether productions. In the second study (ketalization), a single-stream
system was used. A base line case was used, and process variables were varied to check
its influences in solketal formation (conversion and selectivity). The process's variables
examined were: residence time (12, 24, 60 and 120 minutes), catalyst type (Amberlyst-
15, K-10 clay and silica gel with 2.5% sulfuric acid), quantity of catalyst (7, 3, and 10
g), reaction temperature (T = 50, 40 and 30 ° C), reagent’s molar ratio (1:2, 1:5, 1:10, 1:
15 and 1:20) and solvent used to homogenize the reagents (dimethyl sulfoxide, dimethyl
formamide and water). The best result experiment (conversion = 91%) was: 7.0 grams
of Amberlyst-15, with the reaction temperature of 50 ° C, molar ratio glycerol / acetone
= 1:20 and dimethylformamide as solvent. The space time (volumetric flow rate) did not
influence the results. Therefore, a space time of 12 minutes (low flow) were used in all
experiments. The results obtained of ketalization reaction experiments were consistent
with the theory studied. The products of both studies were analyzed in a gas
chromatography coupled to high resolution mass spectrometry (HRGC-MS) equipment,
being basically acetals of glycerol/acetone predominantly isomer with 5-membered ring.

Keywords: Glycerol. Etherification. Ketalization. Acid Catalysis. Continuous Flow.
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INTRODUCAO

Petrdleo, g&s natural e seus derivados sdo combustiveis que permitem,
atualmente, a existéncia dos meios de transporte répidos e eficientes, bem como boa
parte das atividades industriais. Entretanto, é muito provavel que eles ndo durem mais
do que algumas décadas; sendo combustiveis fosseis, as suas reservas sdo finitas, a
seguranca de abastecimento é problematica para 0s muitos paises que 0s importam e o
seu uso é a principal fonte dos gases (CO,, SOy € NOy) que estdo provocando mudancas
climéticas e o aquecimento global.

Deste modo, torna-se imprescindivel a busca por substitutos para esses
combustiveis, que tenham sua base em matéria organica renovavel (biomassa), ou seja,
que sejam uma fonte de energia renovavel e limpa, biodegradavel, ndo téxica ao meio
ambiente e que, também, sejam economicamente viaveis. Nesse contexto, surge o
biodiesel (B100) que segundo a Resolucdo ANP 45 de 2014 aperfeicoada, da Agéncia
Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) é definido como “um
combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n°® 4/2012, parte integrante desta Resolucdo”. Esse combustivel
pode ser usado puro ou como aditivo ao diesel de petr6leo em motores do ciclo diesel, e
apresenta uma série de vantagens ambientais tais como, isencao de enxofre e compostos
aromaticos, além de baixa emissdo de mondxido de carbono e particulados. Ele é obtido
principalmente a partir da transesterificacdo dos triglicerideos presentes em 0Gleos

vegetais, gerando glicerina como coproduto.

Por ser perfeitamente miscivel e fisico-quimicamente semelhante ao 6leo diesel
mineral, o biodiesel pode ser utilizado puro ou misturado ao primeiro em quaisquer
propor¢oes, em motores do ciclo diesel sem a necessidade de significantes ou onerosas
adaptacbes. E de consenso mundial utilizar uma nomenclatura bastante apropriada para

identificar a concentracdo do biodiesel na mistura, a chamada BX, onde X é a
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percentagem em volume do biodiesel a mistura. Por exemplo, o B5, B20 e B100 sao
combustiveis com uma concentragdo de 5%, 20% e 100% de biodiesel (puro),

respectivamente.

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) foi criado em
dezembro de 2004 e regulamentado em janeiro de 2005. A acdo mais importante do
programa foi a introducdo dos biocombustiveis derivados de 6leos vegetais e gorduras
animais no mercado nacional através da Lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005. Esta lei
estabeleceu a adi¢do facultativa de 2% ao diesel de petroleo até janeiro de 2008, quando

esta mistura passou a ser obrigatoria.

Em marco de 2008, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE)
estipulou o uso obrigatério do B3, ou seja, adicdo de 3% de biodiesel em mistura ao
petrodiesel. O valor subiu para 5 %, o chamado B5, em janeiro de 2010. A partir de
julho de 2014, o governo federal sancionou uma lei que aumentou o percentual de
biodiesel no diesel para 6 % e para 7 % em novembro deste mesmo ano. Esta
informagdo foi publicada no “Diario Oficial da Unido”no dia 25/09/2014.

Apesar de todos os seus beneficios: ser renovavel e biodegradavel, emitir menor
quantidade de poluentes, possuir maior lubricidade e menor dependéncia externa do
petréleo, entre outros, este biocombustivel, também, apresenta alguns problemas.
Dentre eles, pode-se citar a producdo da glicerina como co-produto, que é muito maior
do que o consumo nacional, criando-se, assim, um excedente desta no mercado. Com
isso, a exportacdo torna-se uma das alternativas de escoamento da producdo nacional.
Outra opgdo muito interessante € a investigacdo de solucBes economicamente viaveis

para a transformacao da glicerina em produtos de maior valor agregado.

O glicerol é um polialcool, tri-hidroxilado, também conhecido como 1,2,3
propanotriol, segundo a nomenclatura IUPAC. Foi descoberto por Scheele em 1779
durante o processo de saponificacdo de azeite de oliva. O termo glicerol aplica-se,
geralmente, ao composto puro, enquanto o termo glicerina aplica-se aos produtos
comerciais que contenham 95 %, ou mais, de glicerol na sua composicdo. O glicerol
destaca-se por ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, com alto ponto

de ebulicdo, soltvel em &gua e alcool em todas as proporgdes e pouco solivel em éter,



25

acetato de etila e dioxano e insolGvel em hidrocarbonetos. E higroscépico, inodoro e o
seu teor maximo de agua chega aos 0,5 % (KIRK-OTHMER, 2007).

A glicerina é uma matéria-prima de alto valor agregado que pode ser empregada
em uma ampla variedade de produtos, tais como: cosméticos, alimenticios e
farmacéuticos, embora sejam viaveis novas aplicacdes de grandes volumes deste
produto. Dentro deste contexto, uma aplicagdo promissora deste tridlcool é sua
transformacdo em éteres e acetais/cetais, através da reacdo de eterificacdo e
acetalizacdo/cetalizacdo da glicerina, respectivamente. Esses derivados da glicerina
podem ser adicionados aos combustiveis na forma de aditivos para melhorar a qualidade

dos mesmos ou serem empregados como solventes (HUNT et al., 1998).

O processo de eterificacdo da glicerina produz compostos com menor
viscosidade e polaridade e, consequentemente, com maior volatilidade em comparacao a
glicerina pura. Isto faz com que os éteres formados tenham inUmeras aplicacdes,
principalmente, como aditivos para gasolina e diesel misturado ao biodiesel, como
citado anteriormente. A obtencdo dos éteres pode ser feita por meio da sintese de
Williamson (que envolve o uso de alcoxidos e agentes alquilantes, como
halogenetos de alquila), da eterificacdo com alcodis (primarios ou secundarios) ou da

eterificagdo com alcenos (com catalisadores acidos) (MENDONCA, 2010).

Com relacdo aos éteres do glicerol, os éteres etilicos provindos da reacdo com
etanol, situam-se numa regido intermediaria de ponto de ebuli¢do, dependendo do grau
de etilacdo, podendo tanto ser adicionados a gasolina, como ao diesel e biodiesel. Como
pode ser observado, esses éteres sdo produzidos a partir de matérias-primas 100 %
renovaveis e constituem uma excelente op¢do de aproveitamento para 0 excesso de
glicerina produzida, além de melhorar as propriedades do biodiesel, sobretudo os de
sebo e palma, que enfrentam problemas de fluidez nas temperaturas de inverno do sul
(PINTO, 2009).

A acetalizacdo/cetalizacdo da glicerina € uma reacdo reversivel que produz
compostos com potencial de ser adicionado a combustiveis, para diminuir a emissao de
particulados e melhorar as propriedades de queima. Os cetais e acetais derivados do
glicerol tém aplicagOes diversas, destacando-se 0 uso como aditivo para combustiveis,

surfactantes, flavorizantes e solventes para uso em medicina (MOTA et al., 2009). Uma
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vantagem adicional desses produtos € que a polaridade e aplicabilidade deles podem ser

modificadas pela funcionalizagdo da hidroxila remanescente.

No caso de reacOes a partir de cetonas € obtido quase que, exclusivamente,
apenas um cetal, com anel de 5 membros, que tem sido apontado em inUmeros estudos
como um potencial aditivo para utilizacdo em gasolina. A adicdo do solketal a gasolina
(com ou sem a presencga de alcool em sua composicdo) diminui a formagdo de goma
indicando um potencial antioxidante, além de aumentar o numero de octanagem da
gasolina quando nao ha alcool em sua composicdo (MOTA et al., 2009). Ja sua adicéo
ao biodiesel, melhora as propriedades de fluxo a frio, tais como o ponto de névoa e 0

ponto de fluidez e mantém os valores de viscosidade.

Tanto as reacdes de eterificagdo como as reacdes de cetalizacdo do glicerol ja
foram estudadas anteriormente em regime de batelada. Os produtos obtidos foram
testados como aditivos para combustivel. Esses estudos serviram como base para o

presente trabalho.

Para a eterificacdo do glicerol com etanol, no regime de batelada, as melhores
condicdes operacionais encontradas foram: temperatura = 180 °C, tempo reacional = 4
horas, razdo molar glicerol/etanol = 1:6. Dentre os catalisadores testados, a resina de
troca i6bnica Amberlyst-15 apresentou altos valores de conversao e seletividade, além de
ser facilmente manipulada antes e depois das reacdes (Pinto, 2013). Para a cetalizacéo
do glicerol com acetona, no regime de batelada, as condi¢Ges operacionais testadas que
apresentaram altos valores de conversdo foram: temperatura = 70 °C, Amberlyst-15,
tempo reacional = 40 minutos (aliquotas retiradas de 5 em 5 minutos) e razdo molar
glicerol/acetona = 1:2 (Silva, 2010). Os éteres e 0s cetais obtidos foram adicionados ao
biodiesel puro, conseguindo melhorar a estabilidade oxidativa, bem como as
propriedades de fluxo a frio (ponto de fluidez, ponto de congelamento e ponto de névoa)
do biocombustivel. Algumas amostras do B100 quando testadas no Rancimat
apresentaram periodo de inducdo inferior a 6 horas (valor minimo de acordo com a
Resolugdo ANP 7/2008) e quando adicionou-se o éter ou o cetal como aditivo ficaram
dentro da especificacdo. J& as propriedades de fluxo a frio conseguiram obter reducdes
significativas (Silva, 2010; Soares, 2011; Pinto, 2013).
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Diante do exposto, o presente trabalho tem como foco principal sintetizar éteres
e cetais do glicerol utilizando condi¢Bes continuas através da reacdo com etanol e
acetona, respectivamente, e utilizando catalisadores acidos heterogéneos com diferentes
caracteristicas fisico-quimicas e estruturais. A utilizacdo do regime continuo é estudada
como forma de baratear os custos de producdo e desta forma, serviu como motivacéo do
trabalho.

A estrutura do trabalho compreende:
Capitulo 1. Apresenta o trabalho, delimitando o assunto tratado. Mostra a motivagédo
que inspirou o desenvolvimento da pesquisa, bem como mostra os objetivos do estudo.
Aponta a necessidade do aproveitamento da glicerina (excedente proveniente da
producdo do biodiesel) para a producéo de aditivos quimicamente verdes.

Capitulo 2. Especifica 0 tema estudado, de maneira clara, fazendo referéncia a
pesquisas anteriores, que tratem do mesmo assunto do trabalho. Ou seja, busca novas
alternativas de agregar valor a glicerina. A revisdo bibliografica é realizada com foco

nas reacdes de eterificacao e acetalizacdo do glicerol.

Capitulo 3. Evidencia os objetivos gerais e especificos do trabalho.

Capitulo 4. Apresenta os materiais utilizados e descreve as metodologias adotadas ao
longo do trabalho para a realizacdo das reac6es de eterificacdo do glicerol com etanol e

de cetalizacdo do glicerol com acetona, na presenca de catalisadores sélidos acidos.

Capitulo 5. Relata, descreve e analisa os resultados obtidos ao longo da pesquisa de

acordo com as metodologias pré-determinadas no capitulo 4.

Capitulo 6. Esclarece as conclus@es obtidas ao longo do trabalho.

Capitulo 7. Secdo das referéncias bibliograficas que serviram como base para o

presente estudo.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROBLEMATICA DOS COMBUSTIVEIS FOSSEIS

O seéculo XX pode ser caracterizado como tendo sido o seculo do petrdleo, uma
vez que derivados deste produto foram e ainda sdo uma das principais fontes de energia
e insumos petroquimicos na maioria dos paises. A sociedade moderna acostumou-se a
desfrutar do conforto oferecido por esta matéria-prima ndo renovavel, na forma de

combustiveis e produtos quimicos de uso diario, como os plasticos (MOTA, 2006).

No entanto, a maioria das reservas petroliferas encontra-se em regibes com
grande instabilidade, seja politica ou social (como paises do Oriente Médio, Venezuela
e Nigéria). Com isso, as crises no setor tornaram-se frequentes, com as consequentes
flutuacBes no preco do barril do petréleo, que pode ser notado na Figura 2.1. Essas
flutuacbes sempre afetam a balanca comercial e prejudicam diversos setores da
economia de muitos paises, gerando receios quanto a dependéncia econdmica de tais
produtos. Somando-se a isto, as mudancas climaticas causadas pelo aquecimento da
atmosfera e 0 esgotamento/saturacao das reservas de petroleo de facil extracdo, aliado a
um desenvolvimento socioeconémico mais intenso, sobretudo nos paises em
desenvolvimento, tém incentivado a utilizacdo de insumos renovéveis, que possam
substituir, a0 menos parcialmente, os combustiveis de origem fdssil como petréleo,
carvao e gas natural. O limite ao uso dos combustiveis fosseis ndo vai se dar somente
pelo esgotamento das reservas, mas também pela reducdo da capacidade ambiental do

planeta de absorver os gases oriundos de sua combust&o.



29

Preco médio do petrdleo no mercado spot
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Figua 2.1 — Prego médio dos barris de petroleo, em ddlares, nos ultimos anos.
Fonte: Anuario da ANP, 2012.
Elaboracdo: prépria.

De acordo com o site investing.com, os precos dos barris de petroleo Brent nos
anos de 2013 e 2014 ficaram na média de U$ 96,00 e U$ 97,00, respectivamente. Em
fevereiro de 2015, o preco do barril ja havia caido para U$ 58,00. Dessa forma, pode-se
observar uma reducdo significativa num periodo de apenas um ano devido ao gas de

xisto.

O transporte € um dos maiores responsaveis pela emissdo de poluentes
atmosféricos, uma vez que depende da combustdo de derivados do petréleo como
gasolina e dleo diesel. Atualmente, a maior preocupacao é com o transporte rodoviario,
que tem crescido muito, por conta do aumento populacional e do aumento das riquezas
geradas e distribuidas. O Brasil terminou 0 ano de 2012 com uma frota total de,
aproximadamente, 76 milhGes de veiculos automotores. Em 2001 este numero era de,
aproximadamente, 34,9 milhGes de veiculos. O numero de automoveis passou de pouco
mais de 24,5 milhGes, em 2001, para 50,2 milhGes, em 2012. Todas essas informacdes
podem ser observadas na Figura 2.2. Isso significa que a quantidade de automoveis
praticamente dobrou, com um crescimento de 104,5 %. Em toda a séria historica
analisada, deve-se destacar o aumento de 3,5 milhGes de automoveis no ano de 2012.
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Assim, a frota brasileira passou de aproximadamente 46,7 milhdes (2011) para os 50,2
milhdes (2012) em apenas um ano. Neste caso, € importante destacar que, de todo o
crescimento ocorrido nos ultimos 10 anos (acréscimo de 24,2 milhdes de autos), 14,6%

ocorreram apenas em 2012 (www.observatoriodasmetropoles.net).

Frota de veiculos automotores no
Brasil

Milhées de veiculos

Automoveis Motos Demais Veiculos Total

L2001 E 2012

Figura 2.2 — Frota de veiculos automotores no Brasil por tipo de veiculo, 2001 e 2012.
Fonte: website do Departamento Nacional de Transito (DENATRAN).
Elaboracdo: Observatorio das Metrépoles.

As crescentes emissdes de didxido de carbono oriundas da queima de
combustiveis fosseis estdo alterando o clima global. Se nada for feito para conter o
aquecimento da atmosfera, segundo a Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU), a
temperatura média da Terra aumentara entre 1,8 °C e 4 °C até o fim do século XXI,
acarretando mudancas climaticas significativas, como o aceleramento do derretimento

das geleiras, a elevacdo no nivel dos mares e intensos furacGes.

Assim, surge uma crescente conscientizacdo em relacdo a preservagado
ambiental, que vem ganhando cada vez mais espaco no mundo atual. A diminuicdo do
consumo, o0 aumento da eficiéncia energética e a utilizacdo de fontes renovaveis surgem
como solugdes urgentes para a solugdo de um problema que apresenta uma enorme

complexidade.
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Uma das alternativas mais promissoras para minimizar estes impactos na
atmosfera terrestre sdo os biocombustiveis, mais especificamente o biodiesel. Na Figura
2.3, pode ser observado seu ciclo de funcionamento, que comeca pela absor¢do do CO,
pelas plantas, que com a energia oriunda do sol e &gua, realizam o processo de
fotossintese. Posteriormente, essas plantas sdo levadas para extracdo de 6leo, e em
seguida, a producdo do biodiesel. Quando este combustivel é queimado, acontece a
emissdo de CO,, que pode ser reabsorvido pelas plantas fechando, desta forma, o ciclo.
Ou seja, 0 CO, emitido durante a queima €é reabsorvido pelas plantas que irdo produzi-
lo, causando um impacto muito menor no efeito estufa, responsavel pelo aquecimento
global, pois no balangco total diminuem as emissdes de CO,, proporcionando uma
queima muito mais limpa. Além disso, o biodiesel é de origem renovavel, ndo tdxico e
biodegradavel (Mili et al., 2011).

Extraglio do dleo

Ercrgia do sol

Recursos natmrais

Cadeia co Biodieael

Uso em velculos

Produc o

Combustivel hidhes]
alfnnl [drd

renow dvel

Figura 2.3 — Ciclo do Biodiesel.
Fonte: website
Elaboracdo: Milli, et. al, 2011.


http://cibera.eu/2008/Melanie/ciclo.html
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2.2 BIODIESEL

2.2.1 Definicéo

Segundo a legislagéo brasileira (lei n® 12.490, de 16 de setembro de 2011), o
biodiesel € um “combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificacdo contida no
Regulamento Técnico n° 4/2012, parte integrante desta Resolucdo”. Esta lei €
responsavel por regular e especificar todas as regras para a producdo e comercializagdo
do biodiesel.

O biodiesel ndo é oriundo do petréleo, mas pode ser adicionado a derivados do
petréleo formando uma mistura. Além disso, por ser perfeitamente miscivel e com
caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao dleo diesel mineral, pode ser usado em
motores do ciclo diesel sem a necessidade de significantes ou onerosas adaptacdes.
Devido a facilidade de ser usado, a sua biodegradabilidade, além de ndo ser téxico e
essencialmente livre de compostos sulfurados e aromaticos, € considerado um
combustivel ecoldgico. Até porque, o seu uso num motor diesel convencional resulta,
quando comparado com a queima do diesel mineral, numa reducdo substancial de

monoxido de carbono e de hidrocarbonetos ndo queimados (Ferreira, 2012).

Mundialmente foi adotada uma nomenclatura bastante apropriada para
identificar a concentracdo do biodiesel na mistura com o diesel mineral. E o biodiesel
BX, onde X é a percentagem em volume de adi¢do do biodiesel a mistura (% v/v).
Assim, a sigla B2 equivale a 2 % de biodiesel (B100), derivado de fontes renovaveis e
98 % de Oleo diesel. A experiéncia de utilizacdo do biodiesel no mercado de
combustiveis tem ocorrido em quatro niveis de concentragdo: Puro (B100); Misturas
(B20-B30); Aditivo (B5); Aditivo de lubricidade (B2).

No Brasil, este biocombustivel deve atender a especificagcdo estabelecida pela
Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em sua
Resolugcdo ANP n° 04/2012, enquanto que, nos Estados Unidos, vale a norma ASTM
D6751 da American Society for Testing and Materials (ASTM) e na Europa, a norma
EN 14214 do European Committee for Standardization (CEN).
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Em dezembro de 2004 foi lancado o Programa Nacional de Producgédo e Uso do
Biodiesel (PNPB) visando incentivar a utilizacdo e producdo desse biocombustivel
nacionalmente. O pais obrigou por lei o uso de 2% do produto no diesel em 2008, e
sempre elevou 0s percentuais minimos antes do que se imaginava, alcancando o posto
de quarto maior produtor do mundo ao final do primeiro ano de obrigatoriedade. No ano
de 2010 este percentual chegou a alcancar a obrigatoriedade de 5 % de biodiesel no
diesel (B5). Em setembro do ano passado, o senado aprovou o Projeto de Lei de
Conversdo n° 14/2014, que estabelece o aumento da mistura de biodiesel ao 6leo diesel
comercializado com o consumidor final para 7% (B7), iniciado em novembro de 2014.
Com isso, ajudara os produtores de biodiesel, pois elevara a producédo deste 6leo, devido

a0 aumento da demanda.

2.2.2 Fontes de Obtencéo e Producéo

O biodiesel como fonte alternativa de energia pode ser produzido por varios
métodos, tais como a esterificacdo e a transesterificacdo. Entre estas alternativas, a
reacdo de transesterificacdo tem sido a rota mais empregada para a producdo de
biodiesel, visto que, 0 processo € relativamente simples promovendo a obtencdo de um

combustivel, cujas propriedades sdo similares as do 6leo diesel.

A transesterificacdo ou alcodlise é um termo geral usado para descrever uma
importante classe de reacdes organicas onde um éster € transformado em outro através
da troca do grupo alcoxila. Na reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais visando a
producdo do biodiesel, representada na Figura 2.4, os triglicerideos reagem com alcodis
de cadeias curtas em presenca de um catalisador, formando monoalquil-ésteres e
glicerina como coproduto (VOLLHARDT & SCHORE, 2004; SCHUCHARDT et al.,
1998; GERIS et al. 2007).

H2C—-00CR1 ROOCR3 H2C— OH
I H*/-OH + I

HC—0OO0OCR2 + 3ROH —/™ ROOCR2 + HC —OH
| VAN + |

H2C —0OO0CR3 ROOCR1 H2C —0OH

Figura 2.4 - Esquema geral para a reacdo de transesterificagéo.
Fonte: Volhardt & Schore, 2004; Schuchardt et al., 1998; Geris et al. 2007.
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O processo geral € uma sequéncia de trés reacfes consecutivas e reversiveis, na
qual mono e diglicerideos sdo formados como intermedidrios. Para uma
transesterificacdo estequiometricamente completa, uma proporcdo molar 3:1 de alcool
para triglicerideo € necessaria. Entretanto, devido ao carater reversivel da reacdo, o
agente transesterificante (alcool), geralmente, é adicionado em excesso, contribuindo
para deslocar o equilibrio da reacdo no sentido dos produtos e aumentar o rendimento
do éster (Meher et al., 2006; Schuchardt, et al., 1998).

As variaveis mais relevantes neste processo sdo a temperatura de reacdo, a razéo
alcool/dleo, a quantidade de catalisador, a velocidade de agitacdo, a matéria-prima

utilizada e o catalisador.

Uma grande variedade de 6leos vegetais pode ser utilizada para preparacdo do
biodiesel. Dentre os mais estudados encontram-se os 0leos de soja, girassol, palma,
améndoa, babacu, cevada e coco. A composicao diversificada de seus &cidos graxos €
um fator que influencia nas propriedades do biodiesel (Pinto et al., 2005; Schuchardt et
al., 1998). Oleos vegetais usados também s&o considerados como uma fonte promissora
para obtencdo do biocombustivel, em funcdo do baixo custo e por envolver reciclagem
de residuos (Costa Neto et al., 2000). Desta forma, na Figura 2.5 pode-se observar as

matérias-primas utilizadas nacionalmente para a producéo de biodiesel.

Mateéria prima para obtencao do
biodiesel a nivel nacional

outros
oleo de algodao

: X 2%

4%

gordura animal / A

oleo de soja
81%

Figura 2.5 — Oleos utilizados na producéo de biodiesel a nivel nacional (2013).
Fonte: ANP, 2014.

Elaborag&o: prépria.



35

Os alcoois que podem ser utilizados sdo o metanol, etanol, propanol, butanol ou
alcool amilico. O metanol e o etanol sdo utilizados mais frequentemente. Sabe-se,
também, que o etanol é menos tdxico para a saude humana do que o metanol e pode ser
obtido a partir de recursos naturais, tornando assim o biodiesel produzido 100% natural.
Por outro lado, o processo de separacdo ¢ mais facilitado quando se utiliza metanol

devido as propriedades quimicas deste alcool.

A transesterificacdo para a producdo de biodiesel, geralmente, ocorre na
presenca de catalisadores do tipo bases ou &cidos de Brgnsted ou ainda utilizando
enzimas. O diagrama (Figura 2.6) resume, de forma esquematica, o processo de

producéo de biodiesel, desde a matéria-prima até o produto final.

Matéria-prima

!

Tratamento da
matéria-prima

Alcool l Catalisador

\ Reagdo de /

transesterificacao

!

Separacao de

/ fases \

Recuperacdo do Recuperagéo do
Alcool Alcool
Purificagao Neutralizagao
Biodiesel Glicerina

Figura 2.6 — Representacéo esquematica do processo de producao de biodiesel por
transesterificacdo.
Fonte: Demirbas, 2007.
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No final da reacéo de transesterificacéo, os ésteres (biodiesel) resultantes devem
ser separados da glicerina, do &lcool em excesso e do catalisador da reacdo. Tal
separacdo pode ser realizada por etapas. Primeiro, separa-se a glicerina por um processo
de decantacdo ou centrifugacdo. Em seguida, eliminam-se os restos de catalisador e de
metanol/etanol por um processo de lavagem com &gua ou por utilizacdo de silicato de
magnésio. E possivel se obter, assim, um produto de elevada pureza. Quanto ao
coproduto (glicerina), quanto maior for a sua pureza mais valorizada serd. O excedente
de glicerina derivada do biodiesel podera levar a reducbes no seu preco eliminando,
assim, parte da producdo de glicerina de outras fontes (petroquimica-propileno,
leveduras etc). Para cada 90 m* de biodiesel produzidos por transesterificacdo sdo

gerados, aproximadamente, 10 m* de glicerina.

2.3 GLICEROL
2.3.1 Propriedades do Glicerol

O glicerol, cujo nome oficial IUPAC é 1, 2, 3-propantriol, € um poliélcool tri-
hidroxilado (duas hidroxilas primarias e uma secundaria - Figura 2.7) que, a temperatura
ambiente, € um liquido claro, viscoso e de gosto doce. A presenca dos trés grupos
hidroxilas na estrutura da molécula do glicerol é responsavel por sua solubilidade em
agua, e sua natureza higroscépica, sendo capaz de formar ligac6es de hidrogénio intra e
intermoleculares (Araujo; Lima, 2011). Além de ser completamente solGvel em agua e
alcool, é parcialmente soltvel em dietil éter, acetato de etila e dioxano, e insolGvel em
hidrocarbonetos. E raramente encontrado na forma cristalizada devido & sua tendéncia

de superesfriamento e pronunciado ponto de congelamento.

&
@ ® e

8 Hidrogénio
T

o

Figura 2.7 — Estrutura molecular do glicerol.

Fonte:


http://udec-lipidos.wikispaces.com/file/detail/glicerol.gif/
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Na tabela 2.1 pode-se observar as principais propriedades fisico-luimicas do

glicerol a 20 °C:

Tabela 2.1 — Propriedade fisico-quimicas do glicerol a 20 °C

Propriedade Unidade Valor
Peso molecular kg/kmol 92,09
Temperatura de fusdo °C 17,8
Temperatura de auto-ignicao °C 370
Temperatura de ebulicdo (101,3 kPa) °C 290
Densidade (25 °C) Kg/m® 1262
Temperatura de inflamacao °C 177
Viscosidade (20 °C) cP 939
Calor especifico (26 °C) J/(mol.K) 218,9
Calor de dissolucao kJ/mol 5,8
Calor de formagéo kJ/mol 667,8
Condutividade térmica W/(m.K) 0,28

Fonte: BASTOS et al., 2003.

Suas propriedades fisicas podem ser bem entendidas a partir da sua estrutura
molecular, que permite uma série de ligacdes de hidrogénio (Figura 2.8): uma molécula
de agua pode realizar até trés ligacbes de hidrogénio, enquanto uma molécula de
glicerol pode realizar até seis dessas ligacdes. Além disso, a presenca de um grupo OH
ligado a cada um dos trés atomos de carbono faz do glicerol um potencial candidato

para uma grande variedade de reacBes quimicas (Batista, 2008).

Ho—_ 9
-. .Illlr
OH :
/
/ —/
—
\ . ),-f‘r \\
\ — OH
HO —

Figura 2.8 — Ligacdes de hidrogénio do glicerol
Fonte: BATISTA, 2008.
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O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro, 1,2,3 propanotriol,
enquanto o termo glicerina aplica-se a compostos comerciais purificados que contém,
normalmente, quantidades maiores ou iguais a 95% de glicerol. Glicerinas de diversos
tipos estdo disponiveis comercialmente, diferindo entre si pelo seu conteudo de glicerol
e outras caracteristicas, tais como, cor, odor, impurezas e forma de obtencdo. A
glicerina bruta é oriunda dos processos de producdo do biodiesel e, com isso, contém
entre 40 % e 80 % de glicerol (em volume), além dos residuos deste processo:

catalisador, alcool, agua, acidos graxos e sabdes.

O termo glicerina loira é, normalmente, utilizado para designar a glicerina
proveniente da glicerina bruta, ap6s receber tratamento acido, seguido de remocao de
acidos graxos. Ela, geralmente, é submetida a um processo de evaporacao flash,
filtracdo e adicdo de quimicos removendo, assim, substancias indesejadas. Em geral,
esta glicerina contém cerca de 80 % de glicerol e o restante sdo impurezas, como agua,

alcool e sais dissolvidos.

A glicerina refinada Grau USP (United States Pharmacopoeia) possui teor
minimo de 95 % de glicerol. A glicerina com esta classificacdo deve ser produzida,
embalada e transportada de acordo com os padrGes sanitarios para produtos
farmacéuticos, good manufacturing practice (GMP). E produzida a partir de gorduras
naturais ou 6leos vegetais (Malveda et al., 2012). Tem grande aplicacdo nos setores de

cosméticos, higiene pessoal, alimentos, medicamentos e fumo.

2.3.2 Fontes de Obtencao

O glicerol ocorre, naturalmente, de forma combinada, como nos triglicerideos,
em todos os Oleos graxos de animais, sendo isolados quando estes Gleos sdo
saponificados com hidroxido de sddio ou potassio, na manufatura de sabdes (Mota et
al., 2009).

O glicerol foi sintetizado, a primeira vez em 1779, pelo quimico sueco Carl W.
Scheele, através do aquecimento de uma mistura de 6xido de chumbo com azeite de
oliva utilizada na producdo de esmalte para ceramicas. Na lavagem com &gua, 0

pesquisador obteve uma solucdo adocicada. Ao evaporar a &gua, obteve um liquido



39

viscoso e pesado. Scheele entdo o batizou como “o doce principio das gorduras”. Em
1846, o quimico italiano Ascanio Sobrero produziu pela primeira vez a nitroglicerina e
em, 1867, Alfred Nobel absorveu-a em diatomita, tornando seguro 0 Seu manuseio
como dinamite. Pasteur (1858), também, observou sua formagdo como um subproduto
da fermentacédo alcoolica, em concentracGes de 2,5 % até 3,6 % do contetdo de etanol
(Rehm, 1988), podendo ser o glicerol o segundo maior produto formado durante a
fermentacgdo alcoodlica (Tosetto et al., 2003). Estas descobertas provocaram aumento na

demanda da glicerina.

Até 1949, todo o glicerol produzido no mundo vinha da inddstria do sabéo,
também, como um subproduto. Depois surgiu a glicerina sintética obtida do petréleo. A
partir de meados da década passada, quando o biodiesel comegou a ser produzido em
grandes volumes, houve uma explosdo na producdo e oferta de glicerol.
Consequentemente, muitas unidades de producdo de glicerol ndo oriundas da producéo
do biodiesel, estdo sendo desativadas em fungéo da grande oferta no mercado (Pagliaro
et al., 2007).

Historicamente, a principal rota quimica para obtencdo do glicerol é a partir da
sintese do propeno. Este processo envolve a cloracdo do propeno em alta temperatura (T
= 500 °C), envolvendo radicais livres como intermediarios para produzir o cloreto de
alila. Em seguida, &cido hipocloroso € adicionado e na etapa final, realiza-se um
tratamento em meio basico, produzindo-se, enfim, o glicerol como produto (Mota et al.,
2009).

A Figura 2.9 mostra a evolugdo anual da quantidade de glicerol gerada pelas
suas diversas fontes de obtencdo. E possivel verificar que, a partir de 2006, a indUstria
de biodiesel passou a representar a maior fonte de glicerol produzido no mercado e que
ndo houve registro de producdo de glicerina por rota sintética, via propeno (Freitas,
2013).
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Figura 2.9 — Evolucdo da producdo mundial de glicerina em relagéo as suas fontes de obtencéo,
1992 a 2010.
Fonte: Ayoub et al., 2012.
Elaboracg&o: Freitas, 2013.

2.3.3 Aplicacoes

O glicerol esta presente numa ampla variedade de produtos devido a combinacéo
de propriedades fisico-quimicas, como, a umectancia, ndo toxicidade, alta viscosidade,
emulsificacdo, aspecto incolor, inodoro e antioxidante (Yasuda; Shintani, 2006). O seu
uso pode ser encontrado em: cosmeéticos, perfumaria, alimentos, farmacos, matéria
prima para derivados quimicos, automotivo, tabaco, tinta, entre outros. Essa utilizagdo

em diversos ramos da industria pode ser verificado na Figura 2.10.



41

Agente purgativo
Doangas gastrointestinais e constipagdes Edemas cerebral @ intraocular
Controla a osmolaridade sanguinea
Agente
Xaropes

| Agente Crioprotetor |

Aplicagdes
em
diagnésticos

Desordem do metabolismo
de carboldratos

Doencas Renais

I Agente Termorregulador |

Aplicagoes

industriais

Figura 2.10 — Diferentes aplica¢Ges do glicerol.
Fonte: ARRUDA et al., 2006.

Em inddstrias de alimentos é usado como aditivo alimentar em funcdo de suas
propriedades antioxidantes, estabilizantes, sequestrantes, emulsificantes e umectantes.
Em industrias farmacéuticas sua aplicacdo se deve a sua alta viscosidade, o que permite
sua utilizacdo em xaropes, pomadas, no tratamento de dores gastrointestinais e
constipagbes por facilitar a absorcdo intestinal de &gua, entre outros. Apresenta,
também, ampla aplicacdo na fabricacéo de resinas sintéticas (reatividade polifuncional),
gomas de éster, remédios, cosméticos (como emoliente e umectante) (ARRUDA et al.,

2006)

A Figura 2.11 mostra um panorama geral da distribuicdo das aplicagdes do

glicerol nas diversas areas.
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Figura 2.11 — Panorama da distribuicéo das aplicacdes do glicerol nas diversas areas.
Fonte: Morita, 2011.

2.3.4 Aspectos de Mercado

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) comegcou em
2005 e seu planejamento inicial jA& comecgou falho, deixando esquecida a glicerina
gerada como coproduto da reagcdo de producdo do biodiesel. O volume de glicerina
disponivel aumentou, significativamente, nos ultimos anos devido ao aumento de
producdo de biodiesel (Figura 2.12). A evolucdo da producao anual de glicerina oriunda
deste processo esta representada na Figura 2.13, ressaltando-se o carater ndo obrigatorio
de adicéo de biodiesel ao diesel nos trés primeiros anos (de 2005 a 2007) do programa.
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Figura 2.12 — Evolucdo da producéo brasileira de biodiesel B100 (2005-2012).
Fonte: ANP.
Elaboracdo: prépria.
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Figura 2.13 — Produgdo anual de glicerina no Brasil oriunda da producdo do biodiesel, 2005 a
2011.
Fonte: ANP, 2012.
Elaboracéo: Freiktas, 2013.
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Como consequéncia deste cenario, promoveu-se um aumento exorbitante da
oferta nacional de glicerina disponivel, j& que, a producédo ultrapassou a casa de 120.000
t/ano em 2008, para aproximadamente 270.000t/ano em 2011. Percebe-se que a
producdo mais que duplicou, enquanto que a demanda manteve-se em torno de 40.000
t/ano, atual capacidade que o mercado nacional de glicerina pode consumir
(Vasconcelos, 2012). Em virtude do numero relativamente alto de competidores e do
excesso de glicerina no mercado, € de se esperar uma baixa valorizagdo do produto,
sendo a exportacdo uma das alternativas de escoamento da producdo nacional, para a
falta de mercado interno (Figura 2.14). A China é o maior consumidor final, sendo o
principal pais de destino da glicerina bruta, respondendo por cerca de 90 % do total
exportado (Aliweb, 2011).
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Figura 2.14 — Exportac0es brasileiras de glicerina em bruto, 2007 a 2012.
Fonte: Aliceweb — MDCI.
Elaboracéo: Freitas, 2013.

Pode-se observar o aumento no nimero de exportacbes ao longo dos anos, a
medida que o percentual de adigdo do biodiesel ao diesel foi aumentando e se tornando

obrigatorio pelo governo.
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Outra alternativa interessante € a geracao de produtos com maior valor agregado
a partir da glicerina, que sera discutido no topico a seguir e foi o assunto estudado para
0 presente trabalho.

2.3.5 Solucdes para o Glicerol Excedente

Devido a criagdo de programas governamentais de biodiesel, enormes
quantidades de glicerol foram geradas em um curto periodo, sem estudos para que o0
mercado acomodasse 0 excesso de oferta. Devido a este problema, enfatiza-se que os
usos convencionais do glicerol simplesmente ndo estdo suportando tamanha
disponibilidade. Portanto, para consumir este excedente de glicerina bruta é de vital
importancia o desenvolvimento de tecnologias alternativas e ao mesmo tempo
inovadoras, para a formacdo de produtos com valor agregado que promovam o0
aproveitamento e comercializacdo deste subproduto nos diversos ramos da industria.
Assim, deve propiciar um cenério satisfatorio para o aumento da quantidade de
biodiesel produzido no Brasil, e a consequente geracdo de glicerol como coproduto da

reacao.

Pesquisas estdo sendo realizadas no mundo inteiro em busca de novos métodos
de utilizagdo para o excedente de glicerina no mercado. O fato de a molécula de
glicerina possuir 52 % do seu peso em atomos de oxigénio, a torna uma candidata
potencial para ser usada como aditivo oxigenado para combustiveis. Além disso,
produtos derivados da glicerina possuem varias outras aplicacdes como produtos
farmacéuticos, cosméticos, polimeros, plasticos, aditivos, tecidos e etc (Ribeiro, 2009).
Na Figura 2.15, pode-se observar o numero de trabalhos publicados mundialmente
sobre o uso do glicerol proveniente da reagdo de formagéo do biodiesel, ressaltando-se o

crescente aumento das pesquisas.
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Figura 2.15 — Trabalhos publicados mundialmente com o tema glicerl/biodiesel.
Fonte: dados obtidos do Science Direct, fev/2015.
Elaboracdo: prépria.

Dentre as modificagdes quimicas estdo reacBes de esterificacdo, acetilacéo,
desidratacdo, carboxilacdo, acetalizagdo, eterificagdo, compostos oxigenados, entre

outras. A Figura 2.16, mostra algumas dessas reacdes e seus respectivos produtos.
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Desidratacao Acetol, acroleina
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Transesterificacdo/

e Monoglicerideos, dimetacrilato de glicerol, ...
Esterificacao

Eterificacdo Mono, di e tri-éteres

Glicerol + Catalisador

Polimerizacdo/

. . Glicerol t-monoéteres e Poliglicerol metacrilatos
Oligomerizacao

Carboxilagcdo Glicerol carbonato

Acetais - isbmero com anel de 5 membros (solketal) e de 6

Acetalizacdo
membros

Figura 2.16 — Derivados quimicos do glicerol.
Fonte: Morita, 2011.

Elaborag&o: propria.

Como pode ser observado, uma série de processos de conversao da glicerina,

vem sendo explorados por pesquisadores de todo o mundo.

2.3.5.1 Eterificacéo

Os éteres da glicerina possuem na sua estrutura trés carbonos originados da
glicerina ligados aos atomos de oxigénio e aos radicais R;, R, € Rz que sdo um grupo
alquila C;-Cy, sendo comumente R; e R3 grupos alquilicos terciarios C4-Cs (Kesling et
al., 1994).

A mistura desses éteres da glicerina, obtidos nas reacdes de eterificacdo, produz
compostos de menor polaridade e viscosidade, logo de maior volatilidade (Mota et al.,
2009b). Além disso, quando comparados com os alcoois, os éteres tém menor ponto de
ebulicdo e maior afinidade por moléculas apolares. Isto faz com que eles tenham
inimeras aplicacdes, sobretudo, sendo excelentes aditivos oxigenados para combustivel

diesel (Ancillotti, 1998) e importantes para o desenvolvimento e eficiéncia de motores a
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diesel. Além disso, tem propriedades anti-inflamatdria, anti-bactericida, anti-fangica e

antitumorais (Chalmers, 1966).

A adicdo de éteres de glicerina no 6leo diesel pode melhorar a eficiéncia da
combustdo, assim como reduzir emissGes de fuligem, gases poluentes, 6xidos de
carbono e de compostos cabonilicos. A adicdo de éter terc-butilico de glicerina diminui

0 ponto de névoa do diesel (Pagliaro, 2008).

Desta forma, os éteres do glicerol podem se constituir em um excelente
aproveitamento para o excesso de glicerina produzida, além de melhorar as
propriedades do biodiesel, sobretudo os de sebo e de palma, que enfrentam problemas

de fluidez nas temperaturas de inverno no sul do pais (Pinto, 2009).

Alquil éteres de glicerina podem ser formados pela sintese de Williamson
(Doelling, 1941; Queste et al., 2006), que envolve o deslocamento do ion haleto por um
ion alcoxido, normalmente, via reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2),

conforme exemplificado na Figura 2.17 (Solomons e Fryhle, 2001).

L == R-0-R + Na:iL

Figura 2.17 — Sintese de Williamson.
Fonte: Solomons e Fryhle, 2001.

Outra forma de obtencdo de éteres da glicerina é pela reacdo de eterificacdo com
um alcool ou olefina, na presenca de um catalisador solido &cido. Dentre os alcoois ja
estudados, pode-se citar: metanol, alcool benzilico, alcool terc-butilico, etanol, entre
outros. O etanol tem a vantagem de, junto com a glicerina (como biocomponente), ser
uma matéria-prima 100 % renovavel para o processo de eterificacdo. Além disso, 0s
éteres etilicos (Figura 2.18) da glicerina diminuem o ponto de congelamento do
biodiesel, podendo ser utilizados como aditivos. Alguns tipos de biodiesel, sobretudo os
de palma e os produzidos a partir de gordura animal, possuem ponto de congelamento

em torno de 18°C, o que causa problemas de fluxo no inverno, sobretudo nas regides sul
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e sudeste do pais. Desta forma, os éteres da glicerina poderiam ser misturados como

aditivos ao proprio biodiesel (Pinto, 2009).
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Figura 2.18 — Esquema da eterificagdo do glicerol com etanol utilizando catalisadores sélidos
acidos.
Fonte: Pinto, 2009.

Pariente, et al.(2008), investigaram reacdes de eterificagdo do glicerol com
etanol. Utilizaram uma série de catalisadores sdlidos &cidos na razdo molar
glicerol/etanol de 1:9 e 0,3 g de catalisador (Amberlyst A15 e A35, Nafion NR50 e
zeolitas acidas) visando a seletividade preferencial de monoéteres. O melhor resultado
foi encontrado com o uso de resinas sulfonicas &cidas de poliestireno da familia
Amberlyst e zedlitas com teores intermediarios de alumina, correspondente a razfes de
Si/Al de cerca de 25. Com a resina Amberlyst, monoetoxi do glicerol foram
seletivamente produzidos com conversdo de cerca de 40 % do glicerol a temperatura de
433 K. As zedlitas sdo ativas a altas temperaturas, 473 K, e revelaram-se menos

seletivas. A reacdo tolera a presenca de quantidade significante de agua.

Srinivas, et al. (2009), preparam um aditivo combustivel a partir do glicerol,
particularmente, a preparacdo de éteres do glicerol com &lcool usando catalisadores
solidos. Fez-se a reacdo de alcoois primarios, razdo molar alcool/glicerol de 3:1 a 9:1,
na presenca de um catalisador acido solido (alumina, aluminosilicato,

silicoaluminofosfato, acido fosférico sélido, 6xido de zirconio sulfatado, silica acido
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sulfonico ou tiol-funcionalizada, resina de troca cationica, zeolita beta, zeolita Y,
modernite, Amberlyst-15), a temperatura na faixa de 60 a 300 °C, presséo de 1 a 10 bar,
por periodos de 5 a 8 horas em um reator fixo com agitagdo continua ou em regime
continuo com velocidade espacial de 0,2 h™. Todos os catalisadores foram pré-tratados
antes do uso. A conversdo apresentou valores entre 60 % e 95%, sendo 0s maiores

valores obtidos com zedlita beta (> 90 %).

Mota e colaboradores (2009) estudaram a eterificagdo do glicerol com alcool
benzilico utilizando diferentes catalisadores sélidos acidos. Além dos éteres do glicerol
foi observada a formacdo de di-benzil-éter, oriundo da autoeterificacdo do alcool

benzilico, devido ao excesso utilizado desse alcool.

Gu et al. (2008) estudaram a eterificacdo direta do glicerol com alcodis
alquilicos, olefinas e dibenzil éteres catalisada por silica funcionalizada com &cido. Com
0 objetivo de obter novas metodologias os pesquisadores verificaram que a mistura
sulfonica &cida suportada em silica foi capaz de catalisar a eterficacdo direta do glicerol
com 1-fenil-1-propanol. Na verdade, quando uma mistura equimolar de glicerol com 1-
fenil-1-propanol foi aquecida a 80 °C na presenca de um catalisador contendo 1,7 %
molar do precursor sulfénico impregnado em silica, mono-éteres alquilicos do glicerol
foram obtidos depois de 4,5 horas de reacdo, em 73 % de rendimento. Um aumento no
tempo de reagdo, com o objetivo de aumentar o rendimento, foi ineficaz devido a
formacédo paralela de produtos duplamente eterificados. Na presenca de 0,8 % molar de
catalisador sulfénico imobilizado foram obtidos rendimentos de 95 % depois de 7,5
horas de reacdo. Tendo encontrado condi¢des adequadas para a eterificacdo catalitica do
glicerol sobre o catalisador solido SiO,-SOzH eles projetaram uma ampla série de

reacOes com diferentes alcoois. Os resultados podem ser observados na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2 — Eterificacdo do glicerol com alcodis alquilicos SiO,-SO3H
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Fonte: Gu et al., 2008.

Arredondo et al. (2007) obtiveram resultados satisfatorios nas reagdes de
eterificacdo da glicerina com o metanol na temperatura de 150 °C, por quatro horas,
usando a resina de troca idnica Amberlyst-15. Foram produzidos cerca de 46 % de éter
mono-metil de glicerina, 7 % de éter di-metil glicerina, menos de 1 % de éter tri-
glicerina e 47 % de glicerina ndo reagiu. Também, estudaram a utilizacéo de 2-propanol
como reagente na presenca da resina de troca i6nica Amberlyst-35 a 150 °C durante 6
horas,obtendo cerca de 43 % de éter mono-isopropil glicerina, 14 % do éter di-isopropil

glicerina e 43 % nao reagiu.

Pinto et al. (2009) também investigaram a reacdo de eterificagdo da glicerina
utilizando alcodis (metanol e etanol) e catalisadores solidos acidos. As melhores

condigdes reacionais foram: razdo molar glicerina alcool 1:6 a 180 ° C e quatro horas de
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reacdo. Com o0 aumento da razdo dos reagentes, 0 processo perde seletividade, pois
aumenta a formacdo de dimetil-éter e éter etilico, provenientes da desidratacdo do
metanol e etanol, respectivamente. A diminuigdo desta raz&o, afeta o rendimento
reacional. Os melhores resultados de conversdo e seletividade foram obtidos com a
zedlita H-Beta, seguida pela H-MOR, argila K-10, fosfato de nidbio, acido nidbico,
zedlita H-ZSM-5 e H-USY. A H-Beta, K-10 e H-MOR apresentaram uma converséao de
glicerol em torno de 90 % (Figura 2.19).
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Figura 2.19 — Distribuicdo dos produtos da reacdo entre glicerol e etanol a 180 ° C com
diferentes catalisadores sdlidos acidos, com razdo molar etanol/glicerina 6:1.
Fonte: Pinto, 2009.

Yuan e colaboradores (2011) relataram a eterificacdo do glicerol com etanol
sobre acido tungstofosférico (HPW). O HPW suportado em silica mostrou uma elevada
atividade inicial, 91 % de converséo de glicerol, 68 %, 23 % e 9 % de seletividade para
mono, di e tri-etil-éteres, respectivamente. Essas reacGes foram realizadas durante vinte
horas e a 160 °C. Porem, o catalisador sofre desativacdo forte devido a lixiviacdo de
sitios ativos.

Melero et al. (2012) estudaram a eterificacdo do glicerol derivado do biodiesel
com etanol anidro sobre silicas mesoestruturadas. As melhores condi¢des reacionais

para maximizar a conversao de glicerol e a producdo de etil-glicerdis foram 200 °C,
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razdo molar etanol/glicerol = 15/1 e 19 % em massa de catalisador, obtendo-se 74 % de
conversdo de glicerol apds quatro horas de reagdo. Entretanto, ocorreu a presenca
significativa de subprodutos indesejaveis.

Pinto e colaboradores (2013) investigaram a reacdo de eterificacdo com alcoois
(metanol, etanol, isopropanol e terc-butanol) na presenca de catalisadores sélidos acidos
(zedlita HBeta e ZSM-5; argila k-10 e resina amberlyst-15). Com as condic¢des
operacionais otimizadas (T = 180 °C, razdo molar glicerol/alcool = 1.6, 4 horas de
reacdo), o catalisador e o alcool que apresentaram o melhor desempenho foi a resina

Amberlyst-15 e terc-butanol, quase atingindo em alguns casos a conversao de 100 %.

Klepécova et al. (2005) estudaram a eterificacdo do glicerol com alcool terc-
butilico catalisada por resinas trocadoras de ions, Amberlyst- 15 e 30. A temperatura de
reacao ideal foi de 75 °C, quando a conversdo do glicerol foi de 87,8 % utilizando o
catalisador A-35 (mais acido) e 68,4 % em A-15. A maior conversdo do glicerol foi
obtida quando utilizou-se excesso do agente de terc-butilacdo (butileno) e sem a
presenca de agua.

Ramos e colaboradores (2011) estudaram a reacdo de eterificacdo do glicerol
com terc-butanol utilizando catalisadores heterogéneos. A reacdo foi conduzida em
reator de aco inox pressurizado, nas condi¢cdes padrdo de 90 °C, razdo molar
glicerol/terc-butanol 1: 3, 5 % de catalisador, 600 rpm de agitacdo e trés horas de
reacdo. Dentre os catalisadores estudados (6xido de nidbio, titdnia, zircbnia e
Amberlyst-15), a resina de troca idbnica Amberlyst-15 foi o catalisador heterogéneo mais
ativo, produzindo essencialmente éteres monoalquilicos. A atividade de reacdo se
relacionou com a densidade de sitios &cidos, bem superior na resina Amberlyst-15 em

relagdo aos outros catalisadores. A conversédo alcangada por esta resina foi 70 %.

Pico e colaboradores (2012) descreveram o estudo da eterificagdo catalitica do
glicerol com alcool terc-butilico utilizando como catalisador a resina de troca ionica,
Amberlyst-15. As reagdes foram conduzidas em autoclave de vidro, com agitacéo
magnética, sem solvente e a pressdo autdgena. Utilizou-se uma rampa de temperatura de
50 °C a 80 °C e uma carga de catalisador de 8,5 % em massa em relagdo ao glicerol,
para a obtencdo dos resultados experimentais. Nas andlises dos produtos, foram

identificados quatro éteres (dois isdbmeros mono e dois isdbmeros di-éteres), além de
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isobuteno como os principais produtos. Dois modelos cinéticos foram propostos para

descrever o desempenho do processo, e ambos foram adequados.

Pico et al. (2013) descreveram, ainda, o efeito de diferentes resinas de troca
ibnica (Amberlyst-15, Amberlite 200 e Amberlite IRC-50) na utilizacdo de alcool terc-
butilico como reagente. Dentro das condic¢des estudadas: 60 °C, 7,5 % em peso de
catalisador, raz8o molar alcool/glicerol 4:1 e 8 horas de reacdo, a Amberlyst-15
proporcionou melhor rendimento de produto, além de poder ser reutilizada ap6s um pre-
tratamento com metanol. O alto valor da atividade desta resina, esta associado a sua
acidez elevada e melhores propriedades texturais. Aumentando-se a concentracdo de
catalisador, alcanca-se uma conversdo mais elevada e a formagdo dos produtos
desejados. Entretanto, a &gua gerada afeta negativamente o equilibrio da reacdo, assim,
um aumento de 7,5 % a 10 % em peso da concentracdo de catalisador ndo provoca

melhoria significativa dos resultados obtidos.

Beatrice et al. (2013) investigaram a eterificagdo do glicerol com alcool terc-
butilico e isobuteno, permitindo identificar uma mistura predominantemente composta
por éteres de glicerol. Neste estudo o catalisador utilizado foi o acido perfluorosulfénico
como espécie ativa e silica como suporte. Estes catalisadores sdo estaveis e reutilizaveis,
permitindo, ainda, a obtencdo de misturas contendo baixa quantidade de monoéteres e
oligbmeros, que séo produtos indesejados. Os testes com misturas dos di e tri-éteres em
motores a diesel revelaram boas performances de emissdes e combustdo quando

comparado ao diesel e mistura diesel/biodiesel.

Kesling (1994) e Hunt (1998) observaram que a incorporacdo da mistura de
éteres de glicerina terc-butilicos (GTBE) no diesel, contendo 30 % - 40 % de compostos
aromaticos, proporciona uma reducdo significativa das emissbes de material
particulado, hidrocarbonetos, monoéxido de carbono e aldeidos. Além do mais, eles
confirmam que os GTBE proporcionam um aumento da cetanagem no diesel. A Tabela
2.3 mostra algumas propriedades fisico-quimicas do diesel puro e aditivado com 5 %
(v/v) de GTBE, composicdo de MTBG:DTBG:TTBG 70: 10: 20 molar (Kesling, 1994)
e 24: 62: 14 molar (Hunt, 1998).
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Tabela 2.3 — Pardmetros de diesel aditivado com éteres de glicerina.

PARAMETROS DIESEL DIESEL ADITIVADO
Solubilidade dos éteres * Infinita -

Ponto de Fulgor * 76,6 °C 52,2 °C

Ndmero de cetano * 43 44
Massa especifica, 16 °C 2 850,1 kg.m> 841,9 kg.m>
Viscosidade 2 4,5 mm2.s?t 2,5 mm2.s*
Fonte: 'Kesling (1994);
“Hunt (1998).

Dos parametros mencionados na Tabela 2.3, considera-se a solubilidade uma
condicdo primaria para aplicacbes em combustiveis, pois nem todos 0s compostos
oxigenados, altamente polares, possuem uma boa solubilidade no diesel. Segundo
Kesling (1994), a mistura de GTBE tem solubilidade infinita no diesel, como também,
em biodisel metilico de soja. O ponto de fulgor do diesel aditivado apresentou um
resultado aceitavel e podera ser conduzido em sistemas de transportes. Alguns aditivos
oxigenados reduzem o namero de cetano no 6leo diesel, no entanto, ndo foi observado

esse comportamento para a mistura de 5 % de GTBE.

Karas et al. (1994) realizaram um estudo sobre emissdes de gases poluentes em
motor a diesel. A adicdo de 5 % (m/m) de GTBE ao diesel ( 0,25 % de enxofre, 43 % de
aromaticos e numero de cetano 39) resultou em reducgdes consideraveis nas emissoes de
mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos (HC), em g.bhp-hr? (grams per brake
horsepower-hour). Além disso, os éteres proporcionaram reducdo do material
particulado (MP), acompanhada por aumento de emissdes de 6xidos de nitrogénio

(NOx), conforme Figura 2.20.
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Figura 2.20 — Emissdes em diesel puro e aditivado com GTBE.
Fonte: Karas et al., 1994.

Os estudos citados anteriormente foram realizados por pesquisadores na
tentativa de melhorar o rendimento da reacdo, em éteres de glicerina, investigando

condicdes ideais para uma melhor seletividade desses produtos.

2.3.5.2 Acetalizacdo/Cetalizacdo

Acetais sdo substancias obtidas a partir da reacdo de alcodis com aldeidos e
cetonas, respectivamente. E uma reacdo catalisada por &cidos e muito utilizada para a
protecdo do grupo carbonila, uma vez que é uma reacdo reversivel, repOresentada na
Figura 2.21 (Thomas et al., 2005; Morrison et al., 1972).
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Figura 2.21 — Mecanismo da reagéo de cetalizacdo do glicerol com acetona.
Fonte: Ozorio et al., 2012.

O glicerol, por ser um alcool tri-hidroxilado, ao ser acetalizado forma uma
estrutura ciclica, deixando uma hidroxila livre. Quando se utiliza aldeido como
reagente, a reacdo fornece dois acetais isdbmeros (Figura 2.22), um com anel de 5
membros (dioxalana) em menor quantidade e outro com anel de 6 membros (dioxana)

em maior quantidade. J& na reacdo com cetonas forma-se, quase que, exclusivamente, o
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isbmero com anel de 5 membros. Isto pode ser explicado com o estudo de Ozorio;
Pianzolli; e Mota (2012), que investigaram o célculo da energia livre de Gibbs (T =
298,15 K) tanto para a reacdo do glicerol com acetona quanto formaldeido (Figura
2.23). De acordo com o trabalho, foi adotado para a primeira reacdo (acetona) que o
isomero com anel de 5 membros apresentava AGagg1s = 0 kcal.mol™ e o isémero com
anel de 6 membros apresentou AGaeg1s = 1,7 kcal.mol™ (energia relativa). Ja para a
segunda reacao (formaldeido) a energia livre de Gibbs é maior para o isdmero com anel
de 5 membros (AGaeg 15 = 0,7 kcal.mol™) que para o isdmero de 6 membros (AGagg 15 =
0 kcal.mol™). Assim, de acordo com a termodinamica, quanto menor a energia livre de
Gibbs mais facil ocorrera a reacdo e mais estaveis serdo as moléculas formadas, pois

néo precisardo de uma ajuda externa para chegar ao estado final do processo.

O/( o o) (o]
\_-OH l\(’
OH
(2,2-dimethyl- [1,3] 2,2-dimethyl-
dioxane-4-yl)-methanol dioxane-5-ol (six-
(five-membered solketal, 5) membered acetal, 6)

Figura 2.22 — Anéis de 5 e de 6 membros respectivamente formados na reagdo de acetalizacdo.
Fonte: Mota et al., 2009.
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Figura 2.23 — Reacdo de acetalizagdo da glicerina por catélise acida (a) com formaldeido e (b)
acetona
Fonte: Mota et al., 2009.
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Em geral, acetais e cetais de glicerina tém aplicacbes em diferentes setores
industriais, como aditivo para combustivel, solventes, surfactantes e flavorizantes
(Delfort, 2005). O grande diferencial desses compostos para serem utilizados como
aditivos para combustiveis, deve-se ao fato de que, além de serem compostos
oxigenados, apresentam, também, uma hidroxila livre, como citado anteriormente, que
pode ser substituida facilmente por outros grupamentos quimicos funcionais de
interesse, a fim de agregar diferentes propriedades as moléculas . Ou seja, a polaridade e
a aplicabilidade desses compostos podem ser modificadas pela funcionalizacdo da

hidroxila remanescente.

Os acetais e cetais da glicerina podem ser misturados a combustiveis, sobretudo
ao diesel e biodiesel visando a melhoria das propriedades de fluidez e diminuicdo da

emissdo de particulados (Melero, 2007).

Delfort, et al. (2003) realizaram testes de emissdes utilizando combustivel diesel
e diesel aditivado com acetais de glicerol. Este aditivo é soluvel em diesel e pode ser
adicionado em proporgdes de 1 a 40 % (v/v). As emissdes do combustivel aditivado
foram comparadas com emissdes de diesel puro, onde as redugbes das particulas

variaram entre 16,7 % a 23% em todas as condicdes testadas.

A dioxana, proveniente da reacdo da glicerina com formaldeido em meio &cido,
é um bom precursor para a producdo de 1,3-di-hidroxiacetona e 1,3-propanodiol que
podem ser obtidos por oxidacdo seletiva ou hidrogenacdo seguida pela clivagem do
acetal (Deutsch, 2007). Entretanto, a condensacdo do glicerol com aldeidos forma uma
mistura de produtos. Alguns esfor¢os tém sido feitos para mudar e controlar a
seletividade variando parametros como temperatura, razdo molar entre os reagentes e
troca do solvente. Um exemplo € a reagdo com acetona em diclorometano a 40 °C,
levando a razdo dos isdmeros com anéis de cinco e seis membros 99: 1. Na rea¢do com
formaldeido, sob as mesmas condic¢de,s somente uma razao de 22: 78 foi encontrada dos

mesmos acetais isomeros (Behr et al., 2008).

O solketal vem ganhando espago como um potencial aditivo para utilizagdo em
gasolina. Quando adicionado & gasolina (com ou sem a presenca de &lcool em sua
composic¢do), diminui a formacdo de goma, indicando um potencial antioxidante, além

de melhorar a octanagem da gasolina (Mota, 2010). J& quando é adicionado ao
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biodiesel, melhora as propriedades de fluxo a frio e mantém os valores de viscosidade.
(Pinto, 2009).

Oprescu et al. (2013) estudaram a acetalizacdo do glicerol com trés diferentes
cetonas num processo em batelada utilizando SO42/SnO, como catalisador. Os produtos
obtidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas
e mostraram uma conversédo de 99 % do glicerol. Em seguida, o cetal produzido sofreu
um processo de transesterificacdo com propionato de metila na presenca de metoxido de
sodio, para bloquear a hidroxila livre. Posteriormente, ele foi adicionado ao diesel, e

apresentou melhoria nas propriedades (viscosidade, ponto de fluidez e ponto de fulgor).

Garcia et al. (2008) estudaram novos produtos oxigenados sintetizados a partir
do glicerol bruto como aditivo em misturas de diesel e biodiesel. Os resultados
mostraram que o acetal 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-metanol (Figura 2.24) ndo sé
melhora a viscosidade do biodiesel, como também, satisfaz os requisitos estabelecidos
para o diesel e biodiesel pelas normas americanas e europeias (ASTM D6751 e EN
14214, respectivamente). O estudo comparativo entre este acetal e o aditivo triacetina

mostrou que este novo composto pode competir com outros aditivos de biodiesel.
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Figura 2.24 — (a) Sintese do solketal a partir de glicerina e acetona e (b) Acilacdo do grupo OH e
sintese do 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metil acetato e triacetina.
Fonte: Garcia et al., 2008.

Uma serie de catalisadores &cidos j& foram testados para a reacdo de
acetalizacdo, desde os homogéneos até os heterogéneos, com grande destaque para as

resinas Amberlyst (Ribeiro, 2009). Os rendimentos sdo bem variados, dependendo da
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natureza do catalisador empregado. Na Tabela 2.4 constam alguns dos catalisadores

estudados, os resultados obtidos e as respectivas referéncias.

Tabela 2.4 — Catalisadores estudados para a reagédo de acetalizacdo
Lista da alguns catalisadores ja estudados para a reacdo de acelalitacho.

Catalisador Taxa de Conversdo Relacdo Referéncia
A:B*
Acido p- 85% 30:70 SILVA; GONGALVES; MOTA,
95% . SILVA: GONGALVES: MOTA,
(2008)
Amberlyst-36 94% 3961 DEUTSCH; MARTIN; LIESKE,
(2007)
20% 2080 SILVA, GONCALVES; MOTA
' (2008)
Cloreto de Aluminio 9% 25.75 RUIZ et al., (2010)
Cloreto de Iridio 87% 4951  CROTTI; FARNETTI; GUIDOLIN,
(2010)
Cloreto de Ouro 80% 25.75 RUIZ et al., (2010)
Silica 23% 50:50 UMBARKAR et al., (2009)
Trioxido de Molibdénic 72% 40:60 UMBARKAR et al., (2009)
94% 41:59 DEUTSCH: MARTIN; LIESKE,
(2007)
Zedlita H-USY 60% - SILVA; GONGALVES; MOTA,
(2008)
Zeolita H-ZSM-5 20% - SILVA: GONGALVES: MOTA,
(2008)

* A - anel de cinco mambros. B - anal de sais mambros.

Fonte: VIESSER, 2012.

Deutsch et al. (2007) estudaram a condensagdo do glicerol com benzaldeido,
formaldeido e acetona. Varios sélidos acidos (Amberlyst-36, Nafion-H NR-50, Argila
K-10 e zedlita H-BETA) foram avaliados como catalisadores heterogéneos para a
conversdo do glicerol nos produtos 1,3-dioxan-5-ol, de particular interesse como
precursores para derivados do 1,3-propanodiol e 1,3-dioxolan-4-metanol. Amberlyst-36
foi o melhor catalisador para a condensacao catalitica do glicerol com benzaldeido,
formaldeido e acetona, produzindo altos rendimentos de produto. Temperaturas de
reacdo brandas favorecem o aumento da quantidade do acetal com anel de seis
membros. Altas razdes foram alcangadas para este tipo de composto na reagdo de
formaldeido com glicerol. J& a condensacdo do glicerol com acetona produziu quase
exclusivamente o acetal ciclico de cinco atomos (Tabela 2.5).
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Tabela 2.5 — Condensacdo catalitica do glicerol com formaldeido e acetona sobre Amberlyst-36

Composto Temperatura Tempo SETEIE
2 " _p Solvente . P de 1a+2a (% | Razdo l1a:2a

Carbonilico reacional (2C) reacional (h) e
84,1-110,8 Tolueno 2 58 65:35
, 69,3 -80,0 Benzeno 62 68:32

Formaldeido

56,1-61,2 Cloroférmio 6 77 76:24
38,1-40,0 Diclorometano 14 74 78:22
Acetona 38,1-40,0 Diclorometano 8 88 <1:99

Mistura reacional para a acetalizagdo com formaldeido: 0,11 mol de glicerol, paraformaldeido
correspondente a quantidade de 0,1 mol de formaldeido, 17,5 mL de solvente, 0,1 g (reacfes em tolueno e
benzeno), 0,5 g (reagbes em cloroférmio) ou 1 g (reacdo em diclorometano) de Amberlyst-36 como
catalisador. Os rendimentos foram dados em relacdo ao formaldeido. Mistura para acetalizagdo com
acetona: 0,1 mol de glicerol, 0,15 mol de acetona, 17,5 mL de solvente diclorometano, 0,5 g de
Amberlyst-36. Os rendimentos foram dados em relagéo ao glicerol.

Fonte: Deutsch et al., 2007.

Silva et al. (2007) estudaram as reacOes de acetalizacdo da glicerina com
acetona, formaldeido e acetaldeido, catalisadas por solidos acidos: amberlyst-15, acido
p-tolueno-sulfénico, Argila K-10, 6xido de nidbio e as zedlitas HUSY, H-ZSM-5, H-
BETA e H-MOR. Os resultados mostraram que foi formado apenas um isdmero nas
reacbes com acetona (com anel de 5 membros). J& nas reacbes com formaldeido e
acetaldeido foram obtidos dois e quatro acetais (dioxana e dioxalana), respectivamente,
que apresentaram proporcdes distintas para cada catalisador. Estes acetais tém potencial
de uso em mistura com gasolina, para reduzir a emissdo de monéxido de carbono (CO)

e melhorar a octanagem, como citado anteriormente.

Padigapati et al. (2011) investigaram a acetalizacdo da glicerina utilizando
acetona e diferentes tipos de catalisadores sélidos acidos a base de zircbnia (ZrO,,
WO,/ZrO,, M0O,/ZrO, e SO42/Zr0,). A razéo molar de reagentes testada foi 1: 1 e 1: 6
(excesso de acetona). Pode-se observar que o aumento da razdo molar, melhora a
conversdao, mas ndo altera a seletividade. O catalisador que apresentou melhor
rendimento (98 % de conversdo de glicerol) foi o de zircbnia sulfatada. A seletividade

alcancada foi de 97 % ao solketal.

Hammed et al. (2013) estudaram a reacdo de cetalizacdo da glicerina com

acetona utilizando o catalisador de 5 % peso Ni-1%Zr/AC. Todas as reagdes ocorreram
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em batelada com fluxo de nitrogénio e agitacdo magnética de 530 rpm. A temperatura
reacional foi de 45 ° C, razdo molar glicerol/acetona 1: 8, 3 horas e a quantidade
massica de catalisador utilizada foi 0,20 g. Uma menor quantidade de catalisador
diminuiu a conversdo e seletividade e uma maior quantidade ndo apresentou resultados
significativos. A conversdo de glicerol atingiu 100 % e a seletividade encontrada foi 26

% e 74 % para os isdmeros com anéis de 5 e de 6 membros, respectivamente.

Shirani et al. (2014) investigaram a reacdo de cetalizacdo da glicerina com
acetona (sob condigcdo subcritica) na presenca do catalisador heterogéneo resina
Purolite® PD206, num processo continuo. O etanol foi utilizado como cosolvente para
melhorar a solubilidade da acetona no glicerol. As reages ocorreram num reator de ago
inox (didmetro = 8 mm e comprimento = 30 cm) preenchido com catalisador e as
condicdes operacionais foram: temperatura de 20 °C, pressdo de 120 bar, razdo molar
glicerol/acetona 1:5, fluxo da alimentacdo 0,1 ml/min (através de uma bomba de HPLC)
e quantidade de catalisador 0,77 g. O estudo obteve altos rendimentos (95 %) e uma
seletividade de 100 % para solketal. O esquema do aparatio experimental pode ser

observado na Figura 2.25.
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1. Acetone vessel; 2. HPLC Pump; 3. On-off valve; 4. Reactor; 5.6. Packing and catalyst;
7. Electric furnace; 8. Cooler; 9. Back-pressure; 10. Sample collection vessel.

Figura 2.25 — Aparato Experimental para a cetalizacdo do glicerol com acetona subcritica.
Fonte: Shirani et al., 2014.



63

Nanda et al. (2014) estudaram a reacdo de cetalizagdo do glicerol com acetona
num reator de fluxo continuo utilizando seis catalisadores heterogéneos diferentes
(amberlyst-36, amberlyst-35, zedlita beta, argila k-10, sulfato de zircénio e polymax).
Entre todos os catalisadores solidos acidos testados, a maior converséo obtida foi 88%
utilizando a amberlytst-36 nas seguintes condi¢des operacionais: T = 40 °C, P = 600
psi, velocidade espacial de 4 h™, razdo molar glicerol/acetona = 1: 6 e solvente para
melhorar a solubilidade: etanol anidro. O aumento da razdo molar glicerol/acetona e a
diminuicdo da velocidade espacial favorecem a conversdao de glicerol. O esquema

reacional pode ser observado na Figura 2.26.
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Figura 2.26 — Diagrama Esquemaético do sistema de fluxo continuo utilizado para a cetaliza¢éo
do glicerol.
Fonte: Nanda et al., 2014.

Nanda et al. (2014) investigaram a otimizacdo do processo de cetalizagcdo do
glicerol com acetona em regime continuo utilizando o modelo baseado no Box-Behnken
design. Assim, em condic¢des Otimas (temperatura de 25° C, pressdo de 500 psi, razéo
molar glicerol/acetona = 1:4, velocidade espacial = 2 h™, solvente: metanol e 2,0 g de
amberlyst-36) o rendimento maximo obtido foi 94 + 2%. A presenca de impurezas tais
como agua e sal (cloreto de sodio) em glicerol reduziu significativamente o rendimento

em condigdes oOtimas (Figura 2.27).
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A: Etanol como solvente; B: Metanol como solvente; C: 1 %(p/p) de NaCl em etanol como impureza; D:

Solketal yield (%)

2 %(p/p) de agua em etanol como impureza; E: 1 %(p/p) NaCl + 2 % (p/p) agua em metanol como
solvente.
Figura 2.27 — Efeitos das impurezas no rendimento de solketal.
Fonte: Nanda et al., 2014.

2.4 CINETICA DE REACOES QUIMICAS

Em todos processo quimico-industrial a termodinamica e a cinética tém que ser
consideradas para responder duas simples perguntas: que mudangas esperamos que
ocorram? E a que velocidade essas mudangas ocorrem? As consideragdes

termodindmicas e cinéticas sdo o ponto de partida para a iniciacdo de qualquer estudo.

2.4.1 Catalise

Segundo a IUPAC, a catdlise é o fenbmeno em que uma quantidade
relativamente pequena de um material estranho a estequiometria — o catalisador —
aumenta a velocidade da reagdo sem ser consumido no processo (Figueiredo et al.,
1989). O catalisador atua na reacdo proporcionando vias reacionais que sdo mais
favoraveis do ponto de vista energético, diminuindo a energia de ativacdo, como
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mostrado na Figura 2.28. O catalisador pode direcionar a reacdo no sentido de gerar,

seletivamente, um determinado produto.

Reacdo nao catalisada

Percurso de reacao

Figura 2.28 — Evolugdo energética de uma reacdo com e sem catalisador.
Fonte: Schmal, 2010.

Assim, a catalise pode ser apresentada como 0 conjunto dos processos e
conhecimentos que se tem para aumentar a velocidade das reagdes quimicas,
modificando o caminho delas, sem usar radia¢fes ou alteracdo de parametros reacionais
classicos como temperatura, pressdo, concentracdo. Dai infere-se que, o uso de

catalisadores permite controlar a velocidade e direcdo de uma reacdo quimica.
A catalise pode ser dividida em trés tipos:

= Homogénea: quando o catalisador e reagentes estao dispersos na mesma fase.

= Heterogénea: quando o catalisador e reagentes se encontram em fases distintas.
A reagdo quimica ocorre na interface entre as duas fases. O conceito de centros
ativos é uma particularidade deste tipo de catalise, se o catalisador for um sélido.

= Enzimatica (biocatalise): quando o catalisador & uma enzima. A catélise
enzimatica partilha caracteristicas dos dois tipos anteriores. A enzima € uma
macromolécula que podem ser considerada em solugdo com os reagentes,

formando uma s6 fase, mas que, por outro lado, apresenta centros ativos.
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Para a industria, a catalise heterogénea € mais vantajosa e de maior importancia.
O emprego de catalisadores (geralmente liquidos) e reagentes em uma Unica fase
acarreta diversos problemas técnicos e ambientais, como, corrosdo, formacdo de
rejeitos, dificil separacdo dos produtos obtidos, além da néo reutilizacdo do catalisador.
Tais problemas sdo minimizados com o uso de catalisadores sélidos, que facilitam a
separagdo dos produtos e, em muitos casos, podem ser regenerados e reutilizados. Os
catalisadores heterogéneos provocam pouca ou nenhuma corrosdo, sdo de féacil
manuseio e possibilitam facil reinicio de processos continuos em reagdes de leito fixo.
Eles também possuem alta estabilidade térmica e apresentam altas atividades e

seletividades perante varios tipos de reagéo.

2.4.1.1 Catalise Heterogénea

Catélise heterogénea é um termo quimico que descreve a catalise na qual o
catalisador se encontra em uma fase diferente dos reagentes. Normalmente, o
catalisador é sélido e os reagentes e produtos estdo na forma liquida ou gasosa. Para que
ocorra a reacdo, um ou mais reagentes se difunde sobre a superficie do catalisador,
como na Figura 2.29 (Smith; Notheisz, 1999).

Durante a reacdo de catalise heterogénea ocorrem diversos fendmenos fisicos e

quimicos que podem afetar a cinética da reacdo (Fogler, 2012):

1) Transferéncia de massa dos reagentes do seio da mistura reacional (por
exemplo, espécie A) até a superficie externa da particula de catalisador) -

difusdo externa.

2) Difuséo interna (dos reagentes desde a superficie externa do catalisador até 0s

centros ativos do catalisador).
3) Adsorcéo (dos reagentes, A, nesses centros ativos).

4) Reacdo dos reagentes adsorvidos na superficie catalitica (convertendo-se em

produtos adsorvidos, ou seja, A~> B).

5) Dessorc¢ado (dos produtos gerados, por exemplo B).
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6) Difusédo interna (dos produtos desde os centros ativos até & superficie externa

do catalisador).

7) Transferéncia de massa dos produtos até ao seio da mistura reacional - difusdo

externa.

.:\ Enterral
i ffusion

. Intermal
Ak Fg n

Figura 2.29 — Esquema ilustrativo de um ciclo catalitico numa reacéo heterogénea.
Fonte: Fogler, 2012.

A interacdo que ocorre entre os reagentes e a superficie do catalisador é
denominada adsorcdo, que se origina das forcas atrativas ndo compensadas na
superficie. Sdo essas forcas que classificam os tipos de adsorcdo existentes, que serdo

abordados no préximo topico.

2.4.2 Adsorcao

O fendmeno de adsor¢do € um processo que envolve o contato entre um solido e
uma fase fluida (gas ou liquido), originando uma transferéncia de massa da fase fluida
para a superficie do sélido (adsorvente). Sdo duas as fases entre as quais 0s constituintes
se distribuem diferentemente, havendo uma tendéncia de acumulagéo de uma substéncia
sobre a superficie da outra (Blanco, 2001). Dependendo do tipo de adsorcédo, ou seja,
das forcas das ligacdes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e 0

adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos de adsorcéo (Ciola, 1981):
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= Adsorcdo Fisica ou Fisiossorcdo: ocorre quando forcas intermoleculares de
atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie solida sdo maiores do que as
forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido. O calor de adsorgdo é
pequeno e da mesma ordem de grandeza do calor de condensacdo (Claudino,
2003), bem como, é sempre uma reacdo exotérmica. Este tipo de adsorcéo,
também chamada de Van der Waals, é um processo rapido e reversivel,
decorrente da acdo de forcas de atracdo intermoleculares fracas entre o
adsorvente e as moléculas adsorvidas. Assim, desta forma, o adsorvente pode ser
utilizado outras vezes, ou seja, regenerado. Além disso, como ndo ha formacéo
ou quebra de ligagdes, a natureza quimica do adsorbato ndo € alterada, ou seja,
ndo envolve significativa mudanca no orbital das espécies envolvidas. Outro
fator caracteristico desta adsorcdo é a possibilidade de haver varias camadas de

moléculas adsorvidas (Mccash, 2001).

» Adsor¢do Quimica ou Quimissorcdo: ocorrem ligacbes quimicas entre o
adsorbato e o adsorvente, envolvendo o rearranjo dos elétrons do fluido que
interage com o solido (Castilla, 2004). O adsorbato sofre mudanca quimica e €,
geralmente, dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e
atomos ligados ao adsorvente (Foust et al., 1982). Em muitos casos a adsorcao €
irreversivel e é dificil separar o adsorbato do adsorvente, sendo o calor de
adsorcdo da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo. Ao contrario da
fisissorcdo, € um processo instantaneo, ocorre em altas temperaturas e ha
formacdo de apenas uma camada (monocamada). A variacdo de entalpia é
positiva, indicando entdo que o processo é endotérmico, ou seja, um aumento na

temperatura favorece a adsorcdo (Youssef et al., 2004).

2.4.3 Fluxo Continuo — Reatores de Laboratorio

A tecnologia de fluxo continuo pode ser utilizada de diversas maneiras. Seja
para 0 melhoramento de processos, seja para o desenvolvimento visando o aumento de
escala. Esta tecnologia contribui significativamente para a realizacdo de processos

ambientalmente mais amigaveis.
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A catalise heterogénea, também, é beneficiada pela tecnologia de fluxo continuo
devido a possibilidade da utilizacdo de leitos fixos. As reacfes utilizando o regime de
fluxo continuo podem ser caracterizadas por uma sucessdo de diferentes reatores
tubulares, com volumes que variam de 15 nL a 1 L e recebem diversas designacdes, de

acordo com o volume de trabalho (Figura 2.30).
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Figura 2.30 — Reatores continuos e suas designac¢des segundo o volume de operagao.
Fonte: de Souza e Miranda, 2013.

Em reacgdes sob regime de fluxo continuo o meio reacional flui pelos reatores e
as reacdes quimicas ocorrem de maneira continua (Figura 2.31). Neste caso, o0 tempo de
reacdo € determinado pelo fluxo e o volume do reator e é chamado de tempo de

residéncia ou tempo espacial (t). O inverso ¢ a velocidade espacial (ve) (de Souza e
Miranda, 2013).

Reagentes

Produtos

Tempode _ Volume do reator
Residéncia

Velocidade do fluxo
da solucdo de reagentes

Figura 2.31 — Esquema geral de um reator de fluxo continuo
Fonte: de SOUZA e MIRANDA, 2013.
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Tempo espacial (1): € o tempo necessario para processar um volume de alimentacao,

correspondente a um volume de reator, medido em condicdes especificas.

Velocidade espacial (ve): € 0 nimero de volumes de reator que foram alimentados em

condicdes especificadas e que podem ser tratados na unidade de tempo.

O regime de fluxo continuo apresenta inumeras vantagens quando comparado ao
sistema de batelada. Dentre as vantagens diretas, pode-se destacar: maior eficiéncia no
controle de parametros reacionais e na mistura dos reagentes; menor custo na
otimizacdo das condicGes de reacionais; menor nimero de etapas para o escalonamento;
maior eficiéncia energética e menor nimero de operac¢6es no isolamento do produto (de
Souza e Miranda, 2013).

Atualmente estdo disponiveis no mercado, reatores completamente
automatizados de modo que ha um rigoroso controle de temperatura, fluxo e pressao.
Este monitoramento muitas vezes ndo é possivel em condi¢es de batelada. Esta
precisdo no controle das condi¢cdes de reacao, aliada a possibilidade do uso de nano e
microrreatores, permite a realizacdo de dezenas de experimentos de otimizacdo de
condigdes de reacdo em poucas horas com quantidades diminutas de reagentes, ideal
para aquelas etapas onde ha a utilizacdo de material de alto valor agregado (de Souza e
Miranda, 2013).

A principal desvantagem da utilizacdo de sistemas continuos é a impossibilidade
de um sistema reacional que contenha material insollvel, seja na solucdo do material de
partida ou no produto. Assim, sistemas heterogéneos liquido/liquido e gas/liquido ndo
sdo limitagBes a tecnologia de fluxo continuo, enquanto a presenca de material sélido

insoltvel pode implicar no entupimento da tubulagdo e do reator.
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2.5 CATALISADORES

Os catalisadores sdo substancias que em pequenas quantidades, aumentam a
velocidade de uma reacdo para se atingir o equilibrio quimico mais rapidamente, sem

serem consumidos no final do processo (Carrefio et al., 2002).

Um catalisador deve ser ativo, seletivo, estavel em relacdo as condi¢des térmicas
do processo e a natureza do substrato, suficientemente resistente ao atrito, possuir uma
longa vida atil e se, por qualquer fendmeno, perdé-la, ser possivel restaura-la ao nivel
inicial de forma econémica, por meio de uma reacdo quimica facilmente praticavel
(Carrefio et al., 2004).

2.5.1 Catalisadores Sélidos Acidos

Nas condicOes de reacdo os catalisadores solidos ndo apresentam propriedades
fisicas e quimicas uniformes na sua superficie e sim diferentes distribuicdes eletrdnicas
devido aos diferentes &tomos e planos cristalogréficos. Isto leva ao conceito de que as
reacbes quimicas ocorrem somente em locais especificos da superficie de um
catalisador, locais estes chamados de sitios ativos. Os sitios podem ser ativos para uma
determinada reacdo quimica e ndo para outras. Em resumo, um sitio ativo pode ser um
atomo ou grupo de atomos vizinhos na superficie, algumas vezes impregnados ou

adsorvidos na superficie (Sobrinho et al., 2006).

Os sitio ativos apresentam diferentes caracteristicas fisico-quimicas, podendo ser
acidos, basicos, metélicos, entre outros. O conhecimento dos centros acidos dos
catalisadores que promovem reacdes de catalise &cida é fundamental para interpretar a
sua atividade e seletividade, de modo a permitir que se relacione as suas propriedades
cataliticas com as suas propriedades acidas. Quanto a natureza dos sitios acidos, existem
dois tipos: sitios acidos de Bronsted e/ou sitios acidos de Lewis. Os centros de
Bronsted, também sdo conhecidos como centros protonicos, sdo aqueles em que existe
uma espécie quimica capaz de atuar como doadora de proton. Ja os centros de Lewis,
sdo receptores de elétrons, ou seja, uma espécie capaz de receber um par de elétrons de

uma espécie doadora (base de Lewis) (Figueiredo; Ribeiro, 1989; Moreno; Rajagopal,
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2009). A forca e 0 numero desses sitios e a morfologia do suporte (&rea superficial,

diametro de poros), determinam a acidez do material (Lemcoff, 1977).

As reacdes promovidas por esses catalisadores envolvem, como intermediarios,
carbocétions, formados no contato do substrato com os sitios acidos. A seletividade para
um produto desejado depende, também, da natureza do sitio &cido envolvido
(RAZOUK, 1955). As reacbes promovidas pelos catalisadores acidos sdo muito
importantes para a sintese de diversos produtos quimicos de grande interesse,

produzidos em pequena e grande escala.

2.5.1.1 Zeblitas

As zéolitas sdo aluminossilicatos microporosos e cristalinos com estrutura
baseada numa extensa rede tridimensional de tetraedros SiO4 e AlO4. A unidade de
construcdo primaria dessa estrutura contém um atomo de oxigénio em cada Vvértice
onde, situado no interior do sitio tetraédrico, pode estar um fon de Si** ou Al™3. Tal
arranjo, como consequéncia da valéncia do Al*® gera uma carga negativa em cada
atomo de aluminio na rede. Esse excesso de carga negativa deve ser compensado por
cations para manter a neutralidade da estrutura. A combinacdo tridimensional de
tetraedros forma espacos vazios na forma de canais ou cavidades, de dimensfes
moleculares, que sdo ocupados pelos céations de compensacdo, moléculas de agua e

outros adsorbatos (Figura 2.32).

A composicdo quimica das zedlitas por célula unitaria pode ser representada de

acordo com a férmula geral (Luna et al., 2001):
M x/n [(AlO2)x (SiO,)y]. w H,0O

onde, M é o cation de compensacdo, geralmente, ions do grupo IA e IlA, embora
outros cations organicos possam ser usados; n € a valéncia do cation M; w é o0 nimero
de moléculas de 4gua por cela unitaria; x +y s&o o nimero total de tetraedros SiO* e
AIO* por malha elementar; y/x é a razdo atdmica Si/Al e assume valor igual a 1, pois o

Al ndo podem ocupar sitios adjacentes segundo a Regra de Lowenstein.



73

(A) Tetraedro com um atomo de silicio (circulo cheio) no centro e dtomos de oxigénio nos
vértices. (B) Tetraedro com atomos de Al substituindo o Si e ligado a um cétion
monovalente para compensar a diferenca de carga entre o Si e o Al. (C) Atomo divalente
para balancear as cargas entre o Al e o Si numa cadeia multipla de tetraedro.

Figura 2.32 — Unidades estruturais basicas das zedlitas.
Fonte: Luz, 1995.

A cela unitéaria é o parametro que define o nimero de 4tomos que formam o
ordenamento espacial basico, que se repete em todo o cristal, representando uma forma

geométrica determinada.

As zeolitas sdo catalisadores eficientes porque a aproximacdo forcada entre
moléculas de reagentes, sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos existentes
no interior dos canais e cavidades, provoca o abaixamento da energia de ativacao
necessario ao fenébmeno da catalise (AFONSO et al., 2004). De um modo geral as
zedlitas podem ter trés classificacfes diferentes quanto aos seus poros: microporosos (5-
20 A), mesoporosos (20-500 A) € macroporosos (> 500 A) (LUNA, 2001).

A Tabela 2.6 exemplifica as principais ze6litas utilizadas classificando-as em
grupos de acordo com a sua estrutura cristalina. Nela podem ser observados os
tamanhos dos poros para cada zeo¢lita, bem como a dimensionalidade e a maior
molécula absorvivel. O didmetro dos poros esta relacionado com o nimero de 4&tomos
de Si e Al que constituem o perimetro de aberturas. Também, utiliza-se um simbolo

estrutural de trés letras, para designar as zeoOlitas, definido pela comissdo da
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International Zeolite Association (IZA), baseado somente na estrutura, independente da

composi¢do quimica.

Tabela 2.6 — Caracteristicas dos varios tipos de zeolitas

Diametro
Tamanho do ! Simbolo . . . Maior molécula
do poro | Nome comum Dimensionalidade ,
poro A estrutural adsorvivel
(A)
Pequeno 4,1 Zedlita A LTA 3 n-hexano
TS1, ZSM-5 MFI Ciclohexano
Médio 5,3x5,6 AIPO-11 AEL Ciclohexano
ZSM-12 MTW 1 _
7,3 AIPO-5 AFI 1 Neopentano
Grande 7,4 Zeodlita X, Y FAU 3 Tributilamina
=bx=7 Zedlita Beta BEA 3 _
7,9x8,7 AIPO-8 AET 1 _
Super
Grande 12,1 VPI-5 VFI 1 Triisopropilbenzeno
13,2x4 Cloverita CLO 3 _
Mesoporoso 15-100 MCM-41 1

Dimensionalidade 1 = canais unidirecionais; Dimensionalidade 2 = canais cruzados; Dimensionalidade 3

= canais nas trés direcbes x, y e z.

Fonte: Luna, 2001.

O emprego das zeolitas na industria quimica se baseia em algumas propriedades

de grande interesse comercial, tais como:

1) Capacidade de troca idnica: devido a mobilidade dos cations nos canais.

2) Poder dessecante: devido a prontiddo com que as moléculas de 4gua podem ser

perdidas ou recuperadas. Isto é conseguido devido ao fato de possuirem cations

de compensacdo e moléculas de dgua em suas cavidades.

3) Estrutura tridimensional com seletividade de forma (Figura 2.33): permite a

utilizacdo das zeolitas como peneiras moleculares permitindo que, apenas

moléculas de didmetros cinéticos determinados, possam fluir pelos poros e

cavidades. Pode-se distinguir trés tipos essenciais de seletividade geométrica,
segundo Pace et al. (2000):
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Figura 2.33 — Tipos de seletividade geométrica.
Fonte: Pace et al., 2000.

4) Propriedades cataliticas: devido ao carater &cido-basico (Figura 2.34) dos
aluminossilicatos que servem tanto como suporte catalitico (com a vantagem
adicional da seletividade de forma) ou como catalisadores massicos (devido aos

sitios acidos de grande atividade catalitica).
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Figura 2.34 — Centros acidos das zeolitas (a) Lewis (b) Bronsted.

Fonte: Moreno e Rajagopal, 2009.

5) Estabilidade hidrotérmica: As zellitas possuem elevada estabilidade térmica,
que varia em uma ampla faixa de temperatura em funcdo da composicdo
quimica. A temperatura de decomposicdo dos materiais com baixo teor de silica
é cerca de 700 °C, enquanto que as zedlitas de alta silica este valor pode chegar a

1300 °C (Luna, 2001). A estabilidade térmica aumenta com o decréscimo da
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quantidade de aluminio reticular e no caso do aumento da razdo Si/Al também

ha um aumento da acidez.

2.5.1.1.1 Zeblita HBeta

A zeoOlita Beta apresenta alto teor de silica e sua estrutura compreende um
sistema de canais tridimensionais associados de arranjo desordenado (Figura 2.35).
Apresenta dois canais retos perpendiculares: um com secdo de corte transversal de 0,76
x 0,64 nm voltado nas direcdes y e x e um outro canal senoidal de 0,55 x 0,55 nm
direcionado paralelamente a direcdo z. A formula da cela unitaria da zedlita Beta é dada
pela expressao Na, (Al, Sigsn O128) Onde, geralmente, o valor de n é inferior a 7. Os
atomos de aluminio nesta ze6lita podem produzir tanto sitios &cidos de Bronsted como
de Lewis. Os primeiros sdo introduzidos por atomos de aluminio que estdo coordenados
tetraedricamente no interior da estrutura. Os sitios de Al localizados na superficie
externa, provavelmente terminados por grupos hidroxilas, também requerem uma carga
de préton de compensacgdo, produzindo sitios acidos de Bronsted. Isto significa que
sitios acidos de Bronsted estdo presentes tanto na superficie interna como externa.
Defeitos estruturais na formacdo da zeolita Beta atingem parcialmente os atomos de
aluminio coordenados, provocando aumento dos sitios &cidos de Lewis na superficie

interna.

Figura 2.35—- Representacdo esquematica do sistema de canais da zedlita Beta. Estrutura

tridimensional vista ao longo do eixo (010).
Fonte: Nery, 2004.

A estabilidade térmica e hidrotérmica das ze6litas aumenta com a sua razao
Si/Al e, no caso da zedlita Beta, é crucial para aplicagdes praticas. Num processo, a

atividade catalitica de uma zedlita Beta, que diminui com 0 aumento do tempo de
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reacdo, é comumente regenerada por queima do coque em temperatura na faixa de 500
°C a 700 °C. Como resultado do seu teor de silicio e de seus poros grandes, muitas
aplicacdes da zeolita Beta tém sido reportadas em reacfes de transalquilacdo aromatica,

desproporcionamento, hidroisomerizagdo e craqueamento.

2.5.1.2 Resinas de Troca I6nica

Resinas sdo substancias solidas sintéticas, de natureza complexa, com alto peso
molecular, chamadas de polimeros. As resinas sdo praticamente insolUveis em agua e
em solventes orgénicos e tem grande capacidade de troca ionica. Ou seja, as resinas
trocadoras de ions sdo polimeros funcionalizados associados a um agente de ligacéo,
como por exemplo, estireno/divinilbenzeno-sulfonados (Figura 2.36). Os ions ativos sdo

cations num trocador catidnico e anions num trocador anionico.

03H

50,8

H,08 AMBERLYSI-15

T cadwia de poliestirens
a2 reticulante Svimlbendeno

Figura 2.36 — Resina trocadora de ions.
Fonte: Morais, 1993.

Uma resina trocadora de cétions tipica consiste numa matriz polimérica, mantida
unida por ligagBes transversais de uma cadeia polimérica por outra proxima formando
um macro-reticulado. Os grupos de troca i6nica sdo carregados por este esqueleto ou
matriz polimérica. O grau de reticulacdo determina muitas propriedades fisicas das
resinas e €, normalmente, expresso em termos de mol por cento de agente reticulador na
estrutura polimerizada. As resinas altamente reticuladas sdo mais quebradicas, mais
duras e mais impermeaveis do que as de baixa reticulagdo. O grau de reticulacdo limita
o0 inchamento da resina por acdo do solvente. A estrutura das resinas € uma vasta rede
que contém grupos funcionais que se ligam firmemente a esta. No caso da resina
trocadora de cétions, como por exemplo, Amberlyst-15, que apresenta ions sulfonato

carregados negativamente firmemente ligados a rede, estas cargas fixas sdo equilibradas
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por um namero equivalente de cations: ions hidrogénio na forma hidrogenada da resina
ou ions sodio na sua forma sodica. Estes ions movem-se livremente nos poros quando

cheios de solventes; sdo mdveis e permutaveis por outros.
As resinas trocadoras de ions apresentam dois tipos de estruturas:

- resinas microporosas gelulares: possuem uma apresentacdo de pérolas transparentes e
rigidas. A matriz polimérica destas resinas é tridimensional e apresenta estrutura
homogénea e continua. Os grupos terminais das cadeias poliméricas podem ser grupos
acidos sulfénicos (-SOsH), ligados a matriz ou grupos basicos, tais como,

tetralquiamonio (-NR3OH);

- resinas macroporosas macrorreticulares: sdo estruturas heterogéneas que consistem de
aglomerados de microesferas do tipo gel. Cada microesfera tem uma matriz de estrutura
de microporos similar a encontrada nas resinas gelatinosas, mas, em tamanho muito
menor. Os macroporos sao parte da estrutura rigida e opaca da pérola resultante. Essas
resinas possuem areas de microporos do tipo gel intercaladas com macroporos. Desta
forma, os reagentes podem mover-se facilmente no interior da pérola através dos

Macroporos.

2.5.1.2.1 Amberlyst-15

O material designado de Amberlyst-15 é de uma resina de permuta idnica,
macrorreticulada, a base de estireno-divinilbenzeno sulfonado e apresenta um carater
fortemente &cido (Figura 2.37). E disponivel comercialmente e ndo oferece perigo,
sendo de facil manipulacdo. As condigdes de trabalho sdo heterogéneas e o catalisador é
reciclavel, além de ndo apresentar problemas de corrosdo em reatores (Harmer & Sun,
2001). Esta resina foi desenvolvida, particularmente, para a utilizagdo como catalisador
heterogéneo, em reacdes de quimica orgénica. Este material tem algumas vantagens, tais

como:
 Elevada seletividade e atividade catalitica.

* Alta resisténcia a choques térmicos e mecanicos.
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* Elevada estabilidade.
» Adequado para meios aquosos e ndo aquosos.

* Resistente apos varias utilizagoes.

—S0,H

Figura 2.37 — Estrutura da resina Amberlyst-15.
Fonte:

2.5.1.3 Argilominerais

Guggenhein e Martin (1995) definem argila como: “Um material de ocorréncia
natural composto, principalmente, de minerais de baixa granulometria, que apresenta
plasticidade em teores de agua apropriados. Embora as argilas, geralmente, contenham
filossilicatos, podem conter outros materiais que proporcionem plasticidade e
endurecam quando secos ou queimados. Fases associadas na argila podem incluir

materiais que ndo apresentem plasticidade e matéria organica”.

As argilas pertencem a classe dos minerais chamados de argilominerais, que se
originam das rochas ou de sedimentos rochosos, como resultado do intemperismo. Os
argilominerais sdo constituidos por particulas muito pequenas de silicatos de aluminio
hidratado, com a presenca de outros elementos. Devido a sua estrutura peculiar, esses
silicatos sdo chamados mais precisamente de filossilicatos, uma vez que sua estrutura é
formada pelo empilhamento de folhas, camadas ou lamelas. Na realidade, essas lamelas
sdo formadas por tetraedros de SiO, compartilhados em duas dimensGes e ordenados em
um arranjo hexagonal, camadas condensadas nas quais fons como Al*® ocupam sitios

octaédricos (Figura 2.38).


http://kriemhild.uft.uni-bremen.de/nop/en-substance-310-identity
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As argilas tém um papel decisivo em varios processos por possuir reatividade
quimica relativamente alta, grande area superficial, pelo comportamento anfotérico e
pela alta capacidade de retencdo de cétions, entre outras propriedades fisico-quimicas.

Importantes processos quimicos ocorrem na superficie dos minerais de argila.

Os argilominerais sdo formados mais frequentemente pelos seguintes elementos:
oxigénio, silicio, aluminio, ferro, magnésio, potéssio e sodio. Estes elementos
apresentam-se em esferas de coordenacgdo e os argilominerais séo classificados em
grupos de acordo com o arranjo tridimensional destas esferas. Existem sete grupos de
minerais argilosos cristalinos, de acordo com as caracteristicas do tipo de camada ou
lamela (1:1 ou 2:1). Os grupos séo: (1) caulim, serpentina; (2) pirofilita, talco; (3)
esmectita; (4) vermiculita; (5) mica; (6) clorita e (7) minerais de argila
interestratificados. Destes grupos, seis tém modelos organizados em folhas e camadas e

sdo designados filossilicatos (do grego phyllon, folha).

Todos os tipos de estrutura cristalina dos argilominerais conhecidos se
apresentam em esferas de coordenagdo em grupos tetraédricos e octaédricos de &tomos
ou ions de oxigénio e de ions hidroxdnio ao redor de pequenos cations, principalmente
Si*" e AI**, ocasionalmente Fe** e Fe**, nos grupos tetraédricos e AI**, Mg®*, Fe?*, Fe®,

Ti*", ocasionalmente Cr**, Mn%*, Zn** e Li* nos grupos octaédricos.
Tetraedros de Si10, Octacedros de AlO¢

% K7

O ATOMOS DE OXIGENIO © ATOMOS DE OXIGENIO
e ATOMOS DE SILICIO ¢ ATOMOS DE ALUMINIO

FAVAYAN

FOLHA DE TETRAEDROS DE Si

Figura 2.38 — Unidades estruturais dos argilominerais
Fonte: Pergher et al, 2005.
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De acordo com a classificacdo da AIPEA (Association International Pour
I’Etude des Argiles), a maior parte dos argilominerais encontrados na natureza, é de
estrutura lamelar. Estes podem ser divididos em grupos ou familias: camadas 1:1;
camadas 2:1; camadas 2:2 ou 2:2:1. A nomenclatura 1:1 e 2:1 refere-se ao numero de
camadas de tetraedros de SiO4 e de octaedros de Al,(OH)g, respectivamente, que entram
na constituicdo da cela unitaria da estrutura cristalina do argilomineral (SANTOS,
1989).

Os catalisadores a base de argila podem ser considerados bastante promissores
devido a sua alta versatilidade, a estrutura e tamanho dos poros podem ser definidos,
seletividade, baixo custo da matéria-prima, facilidade de recuperacdo e reutilizacéo, etc.
(VACCARI, 1999).

2.5.1.3.1 Montmorilonita

As esmectitas formam um grupo de minerais argilosos que apresentam
expansibilidade, adsorvendo agua ou matéria organica entre as suas camadas estruturais
e, também, acentuada capacidade de trocas catidnicas. A montmorilonita é uma das
principais esmectitas, sendo esta um silicato laminar dioctaedrico 2: 1 (Deer et al.,
2000). As argilas também sdo classificadas de acordo com a localiza¢do e o tipo de
cations presentes na estrutura cristalina. Numa cela unitaria composta por 20 atomos de
oxigénio e 4 hidroxilas, existem oito sitios tetraédricos e seis octaédricos. Quando todos
esses sitios sao ocupados por cations, o filossilicato e chamado trioctaédrico. Quando
somente dois tercos sdo ocupados por cations, trata-se de um filossilicato dioctaédrico
(Figura 2.39).

A composi¢do quimica e a féormula da cela unitaria da montmorilonita,
determinada teoricamente, é (Als 33Mgo67)SigO20(OH)s.M*™ o7, onde M™ é um cétion
monovalente, os cations AI** e Mg?* compdem a folha octaédrica e o Si** constitui a
folha tetraédrica (Coelho et.al, 2007).
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Figura 2.39 — Estrutura da Montmorilonita.
Fonte: Silva, 2005.

Na catalise sdo comumente usadas argilas montmoriloniticas, do grupo das
esmectitas, pelo fato de terem capacidade de absorver uma grande quantidade de
moléculas de dgua. Também permitem velocidades de reagdes mais rapidas, pois, suas
estruturas laminares fazem com que a rea¢cdo quimica ocorra no plano e nao no espacgo
tridimensional pela grande disponibilidade deste recurso na natureza. Por apresentarem
pequeno tamanho de particula e suas propriedades de intercalacdo, as montmorilonitas
tém uma apreciavel area superficial, que é o parametro fundamental para 0s processos
de adsorcao e reacdes cataliticas. A versatilidade das argilas é explicada pela capacidade

de alteracdo de suas propriedades conforme cada uso.

2.5.1.3.2 Argilas Acidas

A ativacdo 4cida é um dos métodos empregados para modificar as caracteristicas
quimicas e texturais dos argilominerais. De uma forma geral, o tratamento acido
propicia 0 aumento da area especifica da argila, devido a destruicdo parcial da estrutura,
a remocéo de cations trocaveis, que séo substituidos por ions hidroxénio e a criagao de

mesoporos. Dessa forma, os tratamentos acidos tém sido usados para se obter solidos
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mais acidos e com maior porosidade, propriedades que influenciam na aplicacdo desses

materiais como catalisadores e como suportes.

Quando uma montmorilonita é tratada com acido ocorre uma troca ionica entre
os cations presentes na intercamada e o fon H3O", oriundo do &cido mineral, gerando a

I** e Mg®* podem ser deslocados

argila 4cida (argila-H"). Na ativacdo &cida, os ions A
das camadas octaédricas da argila e transferidos para o espaco interlamelar, onde
passam, também, a atuar como sitios acidos. Dessa forma, a ativacdo acida propicia o
aumento da atividade catalitica das argilas pela geracdo de sitios acidos, sobretudo em

temperaturas de tratamento superiores a 423 K (Chitnis e Sharma, 1997).

Devido a forma como os sitios acidos sdo gerados nesses materiais, alguns
autores afirmam que a acidez de Bronsted presente nas montmorilonitas é muito
sensivel a agua e por isto devem ser ativadas termicamente em condi¢bes suaves. O
estudo de Sheng (1999) atribui a acidez das argilas tratadas com acidos, principalmente,
aos proétons dissociados das moléculas de agua coordenadas aos ions metalicos da
estrutura e recomenda que sejam mantidas as moléculas de agua de hidratacdo destas
argilas. Santos (1989) considera temperaturas altas as acima de 343 K, porque nessa
temperatura ocorre a perda de 4gua adsorvida entre as camadas das esmectitas e corre-se
0 risco de comprometer a estrutura do argilomineral. Entretanto, Rhodes e Brown
(1991) empregaram temperaturas na faixa de 423 K para ativacdo de argilas &cidas.
Guarino (1999) estudou o efeito da temperatura no tratamento acido de uma argila
natural brasileira, sobre as caracteristicas estruturais da argila acida gerada. O autor
observou que o tratamento &cido a temperatura de 368 K afetou consideravelmente a
estrutura do argilomineral, em relacdo ao tratamento feito a temperatura ambiente, e que
os teores dos elementos estruturais como AI¥*, Fe** e Mg®* foram sensivelmente
reduzidos. Observou, também, perda de resolucdo da reflexdo d001 por difracdo de

raios X.

A maioria das argilas acidas disponiveis comercialmente € parcialmente
delaminada e possui area especifica e porosidade maiores do que as suas precursoras,
devido a ruptura da estrutura lamelar (Rhodes e Brown, 1991). As argilas &cidas

comerciais mais comuns séo a K10 e a KSF, fornecidas pela Aldrich.
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2.5.1.4 Silica gel funcionalizada com Acido Sulfdrico
2.5.1.4.1 Silica gel ndo funcionalizada

O silicio € um dos elementos quimicos mais abundantes na crosta terrestre.
Cerca de 60% desse elemento presente na Terra ocorre naturalmente na forma de

silicatos, sob a forma de argilas, agatas, quartzo, ametistas, opalas (Wiley, 1979).

E um elemento que compde a silica, também, denominada dioxido de silicio, o
qual compreende uma grande classe de compostos com férmula geral SiO,. A unidade
estrutural da silica e dos silicatos é o tetraedro SiO4 ligados entre si pelos seus vértices,
em que um atomo de silicio, em posicdo central, coordena com quatro atomos de
oxigénio. Este arranjo permite a formagao de uma rede cristalina tridimensional infinita,
através do compartilhamento dos oxigénios tetraédricos com grupos vizinhos. Quando
alguns dos Vvértices do tetraedro ndo se liga, os atomos de oxigénio ficam livres e uma
ampla faixa de possibilidades estruturais se abre, como sdo encontradas nos silicatos. O
dioxido de silicio pode ser tanto natural quanto sintético e se apresentar em forma
amorfa ou cristalina (Rahman, 2012).

As particulas de SiO, gel sdo um polimero inorganico, granular, inerte,
resistente, amorfo, com alta porosidade e ndo-toxico. E também térmica, mecanica e
quimicamente estavel, pois mantém sua estrutura mesmo quando submetida a altas
condicBes de temperatura e pressdo, além do fato de apresentar grande resisténcia ao

meio reacional (Rahman, 2012).

As principais propriedades estudadas nas particulas de SiO, estdo relacionadas a
sua superficie, a qual possui um consideravel interesse quanto ao estudo das

propriedades de adsorcdo de moléculas ou ions (Rahman, 2009).

A Figura 2.40 mostra a estrutura de uma particula de SiO,, a qual é composta
por grupos siloxanos localizados na parte interna da estrutura (formados pelas ligacOes
quimicas covalentes entre o atomo de silicio e o de oxigénio, Si-O), e grande quantidade
de grupos silandis (ligacdo quimica covalente entre o atomo de silicio e o atomo

oxigénio da hidroxila, Si-OH) que recobrem toda a superficie (Padilha et al., 2005).
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Figura 2.40 — Particula de SiO, formada por grupos siloxanos (Si-O) localizados no interior da
estrutura e os grupos silandis na superficie (Si-OH).
Fonte: Padilha et. al, 2005.

Devido a desigual distribuicdo da densidade eletrénica dos grupos silandis, estes
se comportam como acido de Bronsted fraco. Assim, o controle da reatividade é
promovido por meio dos sitios acidos, sendo que a reatividade ocorre na superficie das
particulas de SiO,, ou seja, sdo sensiveis as reacdes que possibilitam as modificacbes
quimicas do polimero para dar as propriedades desejadas e promissoras aplicacdes
(Airold et al., 2000).

Os sitios acidos (grupos silanois) estdo dispostos na superficie. Estes grupos
conferem as particulas de SiO, propriedades polares, que sdo considerados sitios de
adsorcao eficientes e podem ser hidratados através da adsorcdo de moléculas de dgua. A
hidroxila presente nesse grupo pode, facilmente, ser removida, promovendo assim uma
interacdo entre o silicio do grupo silanol e a molécula ou ion de interesse (Padilha,
2005).

No entanto, o grau de modificacdo das particulas de SiO, é altamente
dependente da concentracdo de grupos silanois por gramas de SiO,. O numero de
grupos silanois por unidade de area de SiO, fornece informacdes sobre a distribuigéo

dos grupos silandis na superficie das particulas de SiO, (Rahman, 2012).

Modificag¢Oes na superficie das silicas referem-se a todos o0s processos que levam

a mudancas na composi¢do quimica das suas superficies. Essas superficies podem ser



86

modificadas quer por tratamentos fisicos (térmicos ou hidrotermais), que levam a
mudancas nas proporc¢des silanol/siloxano na superficie da silica, bem como, por
tratamentos quimicos, que levam a alteracdes das caracteristicas quimicas da superficie
da silica. Apos as modificacBes das superficies, as propriedades de adsorcao das silicas
sdo significativamente afetadas. A adsorcdo permite o enriquecimento de um ou mais
componentes em uma camada interfacial, através da fisissor¢do (onde ndo ha formacéo
de ligacdo quimica) ou da quimissorc¢do (onde h& formacdo da ligacdo quimica), como

citado anteriormente.

2.5.1.4.2 Acido Sulfdrico

O é&cido sulfarico é um composto quimico de formula H,SO,, sendo classificado
como um acido mineral forte, oxiacido derivado do anidrido sulfdrico, o principal dos
acidos derivados de enxofre e considerado o produto quimico mais fabricado e utilizado
no mundo. Pode ser chamado, por uma abordagem mais quimica, como sulfato de

hidrogénio ou mais exatamente como tetraoxossulfato (V1) de hidrogénio.

A molécula apresenta uma estrutura piramidal, com o atomo de enxofre
ocupando uma posicao central entre os quatro &tomos de oxigénio. Os dois atomos de
hidrogénio estdo unidos aos atomos de oxigénio ndo unidos por ligacdo dupla ao &tomo
de enxofre (Figura 2.41).

Figura 2.41 — Esquema simplificado da distribuicéo de ligaces e elétrons do H,SO,.
Fonte: Scientia, 2007.
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Pode ser obtido em concentracdo de 100 %, quimicamente puro, mas nesta
forma, apresenta a propriedade de desprender anidrido sulfurico, mesmo a temperaturas

e pressdes ambiente.
H,SO4 — H,O + SO;3

Tal reacdo prossegue até uma concentracdo de acido sulfarico de 98,3 % em
massa e a presenca de correspondente concentra¢do de agua em 1,7 %, num aze6tropo
de ponto de ebuli¢do de 338 °C a temperatura ambiente, sendo estas as formas de &cido
sulfurico mais puras encontraveis no mercado, mesmo para aplicacBes analiticas,
farmacéuticas e de pesquisa, sem falar no grau técnico e em escala industrial, e recebe
nestas apresentacfes a denominagdo adicional de concentrado (Housecroft, 2001).
Assim sendo, o &cido sulfarico comercial, por mais quimicamente puro que seja,

apresenta-se como uma solugédo concentrada em agua.

A temperatura ambiente apresenta-se, quando puro, como um liquido incolor e
limpido e, até determinadas concentracfes de agua, com viscosidade préxima de um
6leo vegetal, sendo por isso, descrito, normalmente, como oleoso. Na Figura 2.42

podem ser observadas as propriedades fisico-quimicas do &cido sulfdrico.

Propriedades dos Estados Fisico-Quimicos

e Ponto de fusdo: 283,5 K (10,31 °C)

o Ponto de ebuli¢cdo: 610 K (337 °C); 270 °C

o Densidade: 1,8302 g/cm? (solugdo 98,3 %) (25 °C e 1 atm); 1,8357

e Solubilidade: totalmente miscivel em &gua, ou seja, é soluvel na &gua em
qualquer concentracdo; em alcool, quando acrescentado na forma de solugédo
concentrada em agua, como a 98,3 %, produz desidratacdo resultando em éter
etilico.

e Viscosidade 26,7 cP a 20 °C

Figura 2.42 — Algumas propriedades dos estados fisico-quimicos do &cido sulfrico.
Fonte: Scientia, 2007.
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Com relacdo a forca acida, o acido sulfurico € considerado um é&cido forte e
possui uma constante de acidez bastante elevada. A for¢a de um acido é determinada
pelo grau de facilidade com que os &cidos se ionizam em &gua e outro solventes. Os

acidos considerados fortes liberam H* com maior facilidade.

Em 2006, Goncalves et al. estudaram a comparacdo da forca acida do acido
sulfarico com alguns catalisadores solidos acidos. Nesse estudo foi verificado que
nenhum catalisador sélido testado, como amberlyst, zedlita, 6xido de nidbio e argila

apresentou acidez maior (mais forte) que acido sulfdrico concentrado.

2.6 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS CATALISADORES
2.6.1 Determinacdo da Composi¢do Quimica

A Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) € um método néo
destrutivo para analise de composicdo e tracos (impurezas) em materiais, tanto no

estado sélido como no estado liquido.

O principio basico desta técnica é que todo elemento atbmico emite uma
radiacdo caracteristica (radiacao fluorescente na regido de raios-X), quando excitado por
uma radiacdo eletromagnética de alta energia. A deteccdo desta radiacdo caracteristica é
realizada por um sistema composto de um cristal analisador e detector de radiagéo.
Quando essa radiacdo incide no material varios fendmenos acontecem e o feixe é
atenuado, tanto por absor¢cdo como por espalhamento. A absorcdo é mais significativa e
cresce com o0 numero atdmico da substdncia. A energia de absorcdo provocara a
remocdo total de elétrons no material irradiado, que por sua vez se rearranjara e emitira

a radiacdo secundaria denominada fluorescente.

Os elementos comumente detectados estdo no intervalo entre o s6dio e o uranio.
Os elementos mais leves também podem ser detectados utilizando-se instrumentacéo
especial. A emissdo caracteristica € resultante da excitacdo dos elementos da amostra
por uma fonte de raios-X. A fluorescéncia emitida por elementos presentes na amostra
incide em um detector com um circuito eletrénico associado que resolve a energia dos
fétons incidentes com precisdo suficiente para fornecer um distribuicdo espectral de

intensidade versus energia. Analisadores multicanal computadorizados s&o utilizados
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para adquirir, mostrar o espectro e realizar a analise dos dados. Os limites de deteccao
nos materiais solidos €, tipicamente, da ordem de algumas partes por milhdo, mas, a
obtencéo destes resultados depende de alguns fatores como o elemento sobre anélise e a

composicao da matriz de atomos.

2.6.2 Analise Textural

A caracterizacdo textural € fundamental para se compreender o comportamento
do catalisador. Ela exige a determinacdo dos seguintes parametros: area especifica,
volume especifico de poros, porosidade e distribuicdo dos tamanhos dos poros. Os
poros sdo geralmente classificados em trés grupos, de acordo com seu tamanho:
macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 a 50 nm) e microporos (< 2 nm) (Figueiredo e
Ribeiro, 1989).

A érea superficial de um solido irregular é de dificil estimagdo por inspecéo
visual através do microscopio 6tico ou eletrdnico, sendo por esse motivo determinada
através da fisiossorcdo de gases. Este principio consiste em determinar o numero de

moléculas necessarias para recobrir a superficie do s6lido em uma camada de adsorbato.

Brunauer, Emmet e Teller (BET), em 1938, elaboraram um método para
determinar a area superficial especifica, baseado na adsorcdo fisica que foi denominado,
método BET: onde cada espécie € adsorvida, numa monocamada superficial e atua
como um sitio adsorvente de uma segunda molécula, permitindo uma adsorcdo em

multicamadas, ocorrendo a diversas temperaturas e pressoes.

Este método tem sido, sem divida, o mais utilizado na andlise de isotermas de
adsorcdo, nomeadamente na estimativa da area superficial, ou area especifica de solidos
(As). Este modelo foi desenvolvido para a adsor¢do em multicamada, em sélidos ndo
porosos, baseando-se no fendémeno de adsorcéo fisica (fisiossorgdo). E, contudo, muitas
vezes aplicado ao estudo de sélidos microporosos, apesar do potencial de adsorcéo
criado no interior dos microporos ser bastante superior ao que se observaria se a mesma
superficie fosse completamente plana, o que induz um aumento consideravel das
quantidades adsorvidas (Gregg et al.,, 1982). Uma vez que o valor obtido nestas

condicBes pode ndo refletir a area real do solido, mas a area equivalente de uma
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superficie ndo porosa, € aconselhada a utilizacdo da designacdo de "area especifica
aparente” quando se analisam sélidos microporosos (Sing et al., 1985). N&o obstante,
este € 0 modelo mais utilizado na caracterizacdo de solidos porosos, ndo s6 devido ao
acessivel tratamento matematico da equacdo, mas também, por servir de base para
comparacdo entre diferentes materiais. O gas normalmente utilizado é o azoto
(nitrogénio) a sua temperatura normal de ebuli¢do (-196 °C), ndo s6 devido ao elevado
grau de pureza (de que é possivel dispor) e de ser experimentalmente fécil de atingir e
manter a temperatura de -196 °C, mas também, pela pequena dimensdo da molécula de

azoto e inércia quimica.

O método BET é criticado por assumir a mesma energia para todos os sitios de
adsorcdo na superficie sélida. Esse método também despreza o efeito de interagdo entre
moléculas vizinhas da mesma camada. Além disso, considera o calor de adsorcao igual
ao calor de liquefacdo nas camadas sucessivas e despreza a reducdo das forcas de

adsorcdo a medida que aumenta a distancia da superficie sélida (Doan, 2004).

2.6.3  Adsorcao e Dessorcdo Termo-Programada de n-butilamina (DTP)

A adsorcdo e dessorcao termo-programada de n-butilamina consiste em adsorver
uma base (n-butilamina) sobre a superficie do catalisador &cido e em seguida realizar a
termodessor¢do num equipamento de termogravimetria. Este método tem como objetivo
avaliar as propriedades acidas dos solidos acidos utilizados, onde a quantidade de base
dessorvida por grama de material indica 0 numero total de sitios &cidos. Ou seja,
verifica-se a quantidade de sitios &cidos totais presentes nos sélidos, observando-se o
comportamento térmico de dessorcdo da amina. Isto é conseguido pela andlise da perda
de massa adsorvida com aumento da temperatura em faixas de temperaturas pré-

selecionadas.

A faixa de temperatura de dessorcdo pode ser relacionada a forca acida. As
perdas de massa podem ser atribuidas a dessorcdo de agua intra e inter-cristalina e da n-
butilamina adsorvida nos centros acidos fracos; a dessorcdo de n-butilamina
quimiossorvida aos centros &cidos de forca media e a saida de buteno e amdnia, em

funcdo da decomposicdo da n-butilamina sobre os centros &cidos fortes (Araujo, 1992;
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Silva, 1999).A principal limitacdo deste método é que ndo € possivel distinguir entre

acidez de Bronsted e Lewis.

2.6.4  Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia FTIR estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria onde as transi¢des sdo situadas na regido do infravermelho. A condicdo para que
ocorra absor¢édo da radiacdo infravermelha e que haja variacdo do momento de dipolo
elétrico da molécula como consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional.
Somente nessas circunstancias, o campo elétrico da radiacdo incidente interage com a
molécula, originando os espectros. As vibragdes moleculares podem ser classificadas
em deformacdo axial (ou estiramento) e deformacdo angular e podem ser simétricas ou
assimétricas. As vibracdes angulares podem ainda ser classificadas como ocorrendo no
plano ou fora do plano. O espectro vibracional no infravermelho tem extensa aplicacdo
na identificacdo dos compostos e, também, na caracterizacdo de interagdes especificas
entre cadeias de distintos polimeros, pela analise do nimero de onda, deslocamento do

mesmo e modificacdo do formato das bandas ou picos.

No espectro do infravermelho, certos grupos de atomos dao origem a bandas de
absorcdo que ocorrem préximas a uma frequéncia caracteristica. A frequéncia ou o
comprimento de onda de uma absorcdo depende das massas relativas dos atomos, das
constantes de forca, das ligaces e da geometria dos &tomos. A analise do espectro torna
possivel concluir que certos grupos funcionais ou metais encontram-se presentes ou

ausentes na amostra (Silverstain, Bassler, Morrill, 1979).

A tecnica de espectroscopia no infravermelho € amplamente utilizada em
estudos da superficie. O objetivo desta técnica é determinar os grupos funcionais
contidos em um determinado material. Cada grupo funcional absorve em uma
frequéncia caracteristica no infravermelho. Portanto, um gréafico de intensidade da
radiacdo versus frequéncia (espectro de infravermelho) constitui a impressao digital dos
grupos identificaveis da amostra desconhecida. As intensidades das bandas podem ser
expressas como transmitancia (T) ou Absorbancia (A) e estdo correlacionadas pela lei
de Lambert. Através deste método € possivel distinguir os centros de Bronsted dos

centros de Lewis, bem como aferir a sua forca e importancia relativa. Este método pode
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ser utilizado para o estudo de catalisadores do mesmo modo que para o estudo de

qualquer substancia sélida.

Em catélise, essa técnica tem sido empregada com bastante sucesso na
caracterizacdo de solidos cristalinos. Um estudo detalhado acerca disso foi realizado por
Flanigem (1974). Nesse estudo ela verificou que as principais atribui¢bes estruturais

ocorriam na regi&o do infravermelho médio (200 cm™ a 4000 cm™).

A técnica de infravermelho de piridina (Py) adsorvida tornou-se muito usual nos
laboratdrios de catélise, pois pode diferenciar sitios de Bronsted, de Lewis e de ligacdo
de hidrogénio, como citado anteriormente. Isto porque esta técnica pode fornecer
informacdes sobre hidroxilas presentes no solido, permitindo detectar qual destas pode
interagir com a molécula prova (piridina) e, também, identificar os tipos de sitios &cidos

que pertencem ao sélido e quais deles estdo, ou ndo, acessiveis a base (Corma, 1997).

A piridina adsorve em sitios de Bronsted, fornecendo uma banda em 1550 cm™,

e em sitios de Lewis , fornecendo uma banda em 1450 cm™.

De acordo com Martins (2001), os sitios de Lewis e Bronsted, pela anélise de

frequéncias de vibrages, sao identificados nas frequéncias apresentadas na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 — Forca da ligacdo da piridina adsorvida em sitios de Lewis e Bronsted

P, ligada a sitios 4cidos de Bronsted (cm™) | Py ligada a sitios acidos de Lewis (cm™)

1655 F 1595 MF
1627 F 1575 M
1550 M 1442-1455 F
1490 MF 1490 F

Em que M — média; F —forte e MF — muito forte.
Fonte: Vieira, 2011.
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2.7 CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA
DE MASSAS (CGAR-EM)

A cromatografia pode ser definida como sendo um método fisico-quimico de
separacdo na qual os constituintes da amostra a serem separados sdo fracionados entre
duas fases, uma fase estacionaria de grande area, e a outra um fluido insolavel que
percola através da primeira (Ciola, 1985). A cromatografia se baseia entdo na particdo
entre uma fase movel liquida ou gasosa e uma fase estacionaria liquida ou sélida. A
Tabela 2.8 mostra os diversos tipos de cromatografia, dependendo da fase movel e da
fase estacionéria.

Tabela 2.8 — Tipos de Cromatografia

Fase movel Fase estacionaria Cromatografia Abreviacéo
Gés Sélido Gés-solido CGS
Gaés Liquido Gas-liquido CGL

Liquido Sélido Liquido-solido CLS
Liquido Liquido Liquido-liquido CLL

Fonte: SOUZA, 2001.

Nas analises realizadas por cromatografia gasosa, existe uma série de variaveis

que influenciam na boa separacéo, dentre estas podemos citar como principais:

a) Tipo de gas de arraste: 0 gas de arraste consiste num gas inerte que atravessa a coluna
transportando a mistura a ser separada. Existem varios tipos, como por exemplo hélio,
argonio e hidrogénio. O tipo do gas de arraste vai depender da pureza requerida na

analise bem como do tipo de detector existente no equipamento.

b) Vazdo do gas de arraste: a vazdo do gas de arraste influencia diretamente a maior ou

menor difusividade dos constituintes ma mistura pela coluna. Como regra geral quanto
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maior a vazdo do gas de arraste, maior a velocidade linear de passagem e menor a

resolucdo para a separagdo dos componentes da mistura.

c) Temperatura na coluna: parametro de grande importancia para se otimizar a
separacdo dos componentes que percolam uma coluna. Em geral quanto maior a
temperatura, menor a separacdo, enquanto que temperaturas baixas e adequadas,
favorecem a perfeita separacdo. Os equipamentos modernos podem operar

isotermicamente ou fazendo programacao em rampas de aquecimento.

d) Tipo da coluna: as colunas podem ser apresentar de 2 formas: (1) Colunas
empacotadas: sdo fabricadas depositando um filme da fase estacionaria escolhida sobre
um material inerte chamado de suporte. O suporte deve apresentar granulometria,
porosidade, &rea superficial e natureza da superficie conveniente. (2) Colunas capilares:
sdo fabricadas depositando-se um filme finissimo de 0,1 micron na fase estacionaria nas

paredes de um tubo capilar.

e) Tipo de fase estacionaria: a escolha de um fase sélida adequada é de fundamental
importancia na separacdo, visto que deve apresentar afinidade eletrostatica suficiente
para se promover a perfeita separacdo. Portanto de acordo com cada grupo de
substancias usa-se um determinado tipo de fase estacionario. Sdo exemplos de fases

estacionarias: porapak, cromossorb, etc.

Neste trabalho foi aplicada a técnica de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa (CGAR-EM). Esta foi usada com o intuito de se analisar 0s
produtos provenientes das reacOes de eterificacdo e acetalizacdo do glicerol utilizando

catalisadores solidos &cidos. Nesta técnica a analise € realizada da seguinte forma:

Primeiramente a amostra € injetada em um vaporizador. Ao passar por este
dispositivo esta é volatilizada e fracionada para entdo entrar na coluna capilar. Na
coluna capilar cada constituinte da amostra é seletivamente adsorvido por um
determinado tempo ao longo da coluna (tempo de retencdo). Apos passar pela coluna, as

substancias efluentes sdo direcionadas ao detector seletivo de massas.

No espectrdmetro de massas, a substancia ¢ bombardeada com feixe de elétrons
com energia suficiente para fragmentar a molécula. Os fragmentos positivos (cations e

cations radiculares), sdo acelerados em uma camara de vacuo através de um campo
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magnético e sdo ordenados com base na razdo massa/carga (m/e). Dessa forma o
conjunto dos ions produzem no espectrdbmetro de massas uma carga unitaria positiva,
como e = +1, o valor de m/e é equivalente ao peso molecular do fragmento. As massas e
as estruturas possiveis dos cations fragmentados, especialmente os mais estaveis, sdo
indicios da estrutura da molécula original. Entretanto, o rearranjo dos cations complica a
interpretacdo. Para solucionar esse problema, os equipamentos mais modernos contam
com bibliotecas internas que sugerem a estrutura mais provavel e podem aliar assim o
bom senso do operador com a biblioteca. A Figura 2.43 apresenta um esquema

representativo de um espectrémetro de massa:

Feixe de eletrons

Fonte de l
niolé T
Aceleraciv dos ions /
Campo magnético

acelerador das
particulas carvegadas

Fenda de saida

Caletor

Figura 2.43 — Representacao esquematica de um espectrometro de massas.
Fonte:Souza, 2001.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Estudar as reacdes de eterificacdo e cetalizagdo do glicerol em processos continuos, na

presenca de catalisadores sélidos acidos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Investigar a eterificacdo do glicerol com etanol, utilizando a zedlita HBeta e a
resina de troca ibnica Amberlyst-15 como catalisadores solidos &cidos em

sistemas de fluxo continuo.

Cetalizacdo do glicerol com acetona utilizando sélidos acidos em sistemas de

fluxo continuo.

Estudar a conversdo e a seletividade da reacdo de cetalizacdo em funcdo da
alteracdo das variaveis operacionais, como: tempo de residéncia (ou tempo
espacial), tipo de catalisador, quantidade de catalisador, temperatura, razao
molar dos reagentes e solvente utilizado para tornar a mistura glicerol/acetona

homogénea.
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MATERIAIS E METODOS

Os reagentes e catalisadores utilizados neste trabalho encontram-se listados na

Tabela 4.1.
Tabela 4.1 — Lista de reagentes e catalisadores.
Substancia Fabricante Pureza
Glicerina P.A., Vetec 99,5%
Etanol P.A., Vetec 95%
Acetona P.A., Vetec 99%
Dimetilsulféxido P.A. Vetec 99,5 %
Dimetilformamida Sigma-Aldrich 99,8 %
Acido Sulfarico P.A. Reagen 98,0 %
Eter Etilico P.A., Vetec 99,5%
Solketal Fluka >99,0%
H-Beta Zeolyst, Lote C Forma amoniacal

Amberlyst-15
Argila K-10

Silica Gel nédo funcionalizada

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Forma seca

Fonte: elaboracdo prépria
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4.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os solidos é&cidos utilizados neste trabalho j& foram usados em trabalhos
anteriores. Desta forma, a caracterizagdo dos catalisadores ja havia sido realizada, e 0s
valores utilizados neste trabalho sdo pertencentes a estes estudos prévios (Pinto, 2013).
A Unica analise realizada nessa dissertacdo foi a técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR). A seguir estdo descritos os procedimentos realizados e as

condigdes de andlise, utilizados pela aluna.

4.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Inicialmente, preparou-se as amostras do catalisador (silica gel funcionalizada
com 2,5 % de H,SO,) a ser analisado. Foram feitos testes com trés diferentes amostras
do catalisador: (a) logo ap6s ser sintetizado, sem ser utilizado na reacdo; (b) apos a
utilizacdo na reacdo de cetalizacdo e (c) ap6s a utilizacdo na reacdo de cetalizacdo e

posteriormente lavado com acetona e centrifugado.

Os espectros de infravermelho foram registrados a temperatura ambiente em
estado solido utilizando um espectrometro Perkim-ELMER modelo Spectrum 100,
mostrado na Figura 4.1. A varredura do espectro de 1V ocorreu entre 650 cm™ e 4000
cm, sendo realizadas dezesseis varreduras por espectro da amostra, com uma resolucéo

de 4 cm™.

Figura 4.1 — Espectrometro Perkim-Elmer modelo Spectrum 100.
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4.2 TRATAMENTO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram previamente macerados e peneirados, numa
granulometria compreendida entre 42 mesh e 115 mesh, para reduzir quaisquer

problemas relativos ao controle de difuséo durante os testes cataliticos.

Antes da realizacdo dos experimentos todos os catalisadores foram submetidos a
uma rampa de temperatura em uma mufla, com uma taxa de aquecimento de 10 °© C/min
até alcangar a temperatura de pre-tratamento, permanecendo nesta por 30 minutos. Esse

pré-tratamento foi realizado para remover agua e impurezas adsorvidas no solido acido.

4.3 PREPARACAO DA SILICA GEL FUNCIONALIZADA

Para a obtencdo do catalisador heterogéneo silica gel funcionalizada foram
preparados 100 mL de uma suspensdo a 20 % m/v de gel de silica (60 mesh-110 mesh)
em éter etilico em um frasco erlenmeyer de 250 mL. Sob banho de gelo, foi adicionado
acido sulfurico até completar a proporcdo de 2,5 % m/v de acido na suspensao, ou seja,
2,5 mL de H,SO,. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética vigorosa durante 30
minutos. Em seguida, a suspensao foi transferida para um bécher de 250 mL, onde o

excesso de éter foi evaporado a temperatura ambiente.

4.4 TESTES CATALITICOS
4.4.1 Reacdo de Eterificacdo do Glicerol

Previamente a todos os experimentos realizados para a reagédo de eterificagdo do
glicerol, foram processadas reacGes em branco, ou seja, glicerina mais etanol, sem a

presenca de catalisadores.

4.4.1.1 Sistema em Batelada

Primeiramente, o catalisador utilizado nesta reacdo (Amberlyst-15) sofreu um

pré-tratamento numa mufla a 120 °C para remover agua e impurezas adsorvidas em sua
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superficie. Em seguida, adicionou-se o catalisador e os reagentes: glicerina P.A = 5,0
gramas (54,3 mmol) e etanol = 19,0 mL (325,8 mmol), a um reator Parr® modelo 4793,
em aco inox, com volume reacional de 100 mL, que foi mantido sob agitacdo magnética
constante. O reator possui um termopar para medir a temperatura de trabalho e um
transdutor para a medicao da pressdo. Também, possui um controlador de temperatura,
no qual pode-se ajustar a temperatura reacional. Apresenta ainda uma manta externa

para aquecimento e sistema de agitacdo ada ptado (Figura 4.2).

Figura 4.2 — Reator Parr® 100 mL acoplado ao controlador de temperatura.

Esse sistema foi purgado trés vezes com nitrogénio a uma pressdo de 5 atm para
inertizar o meio reacional. Ao término do tempo de reacdo, desligou-se 0 aquecimento e

resfriou-se o sistema com auxilio de um banho de gelo.

Durante este processo, a temperatura foi mantida em 180 °C por quatro horas e
ha pressurizacao do sistema (pressdo autdgena), devido a temperatura do meio ser maior
que a temperatura de ebulicdo do alcool (ponto de ebulicdo ~ 78 °C). Essa pressdo
autdégena € dependente do volume do reator utilizado e ndo influencia,

significativamente, nos resultados.

Essas reacOes em regime de batelada serviram como caso base para o trabalho

em regime continuo, apesar de algumas condi¢Oes operacionais serem diferentes.
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4.4.1.2 Sistema Asia de Fluxo Continuo

Os catalisadores utilizados nesta reacdo sofreram um pré-tratamento para
remover agua e impurezas adsorvidas em sua superficie (resina Amberlyst-15 & 120 °C

e zeolita HBeta a 550 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C/min).

Em um erlenmeyer foi preparada a mistura reacional (glicerol mais etanol) e
agitada durante cinco minutos para homogeneizagéo, enquanto o instrumento (Sistema
Asia 110 — Figura 4.3) foi equipado com uma coluna de leito fixo Omnifit contendo o

catalisador, previamente tratado.

Esse sistema de fluxo continuo possui duas bombas de injecdo (Vsomsai = 5,0
mL e Veowmeaz = 2,5 mL) que injetam a mistura reacional na coluna de leito fixo,
mantendo sua temperatura constante através de uma placa de aquecimento. Os fluxos

volumétricos utilizados nestes testes foram estabelecidos anteriormente.

Figura 4.3 — Sistema Asia 110 de Fluxo Continuo.

Inicialmente, apenas solvente puro (etanol) foi bombeado através da coluna
catalitica até que o instrumento atingisse as condic¢Ges pretendidas (temperatura de 120
°C). Apds os tempos de residéncia requeridos, as conversdes e seletividades foram
analisadas por CGAR-EM.
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A Tabela 4.2 mostra as condicdes utilizadas nesta reacao:

Tabela 4.2 — Condicdes reacionais utilizadas no Sistema Asia.

Massa catalisador 7,0 9 (Vcoluna = 12,4 mL)
Temperatura reacional 120 °C (Tmsx permitida pelo equipamento)
Catalisadores testados Amberlyst-15 e HBeta

Razédo molar glicerol /etanol 1:6
Fluxos volumétricos testados 500 pL/min (tes = 24 min por amostra)

400 pL/min (tes = 30 min por amostra)
300 puL/min (tres = 40 min por amostra)
200 pL/min (tes = 60 min por amostra)
100 pL/min (tes = 120 min por amostra)
50 pL/min (tes = 240 min por amostra)

4.4.1.3 Sistema Adaptado de Fluxo Continuo

No segundo sistema foi utilizado um reator de fluxo continuo, montado no
laboratério de modo, a atender as condic¢des reacionais necessarias. O aparato completo
¢ composto de uma bomba de HPLC (modelo 515 HPLC Pump, fabricado pela
Waters), que injetava a mistura reacional numa coluna de aco inox (V =5 mL) contendo
catalisador empacotado, a qual era envolta e aquecida por um forno. No processo nédo
havia a possibilidade de regular a presséo sendo esta acompanhada em tempo real por
meio de um manbémetro. O controle de aquecimento do reator foi realizado por um
controlador de temperatura (modelo TH90DP, fabricado pela Therma), que utiliza um
termopar inserido entre o reator e o forno como sensor para a medicdo de temperatura
(Figura 4.4).
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Em um erlenmeyer foi preparada a mistura reacional (glicerol mais etanol) e
agitada durante 5 minutos para uma homogeneizagdo prévia ao bombeamento para o
reator. O catalisador utilizado neste reator foi a resina Amberlyst-15. A primeira etapa
foi a ativacdo do catalisador a uma temperatura de 120 °C durante 60 minutos sob fluxo
de etanol, visando remover agua e impurezas adsorvidas em sua superficie. Em
seguida, iniciou-se a segunda etapa que consistiu no aquecimento até 180 °C por 15 min
e permanecendo a 180°C (temperatura reacional), quando se iniciou 0 bombeamento de

diferentes fluxos volumétricos da mistura reacional (razdo molar glicerol/etanol 1: 6).

Figura 4.4 — Aparato completo do sistema adaptado de fluxo continuo.

A Tabela 4.3 mostra as condic@es utilizadas nesta reacao:
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Tabela 4.3 — Condicdes reacionais utilizadas no Sistema Adaptado.

Massa catalisador ~2,79
Rampa:
Tambiente até T = 120 OC 15 min
Temperatura reacional T=120°C : 60 min

T=120°C até T=180°C: 15 min
T =180 °C: o tempo espacial depende do

fluxo volumétrico testado

Catalisador Amberlyst-15
Razdo molar glicerol /etanol 1:6
Fluxos volumétricos testados 2,0 mL/min (tes = 2,5 min por amostra)

1,5 mL/min (tes = 3,3 min por amostra)

1,0 mL/min (tes = 5 min por amostra)
0,5 mL/min (tres = 10 min por amostra)
0,3 mL/min (tres = 15 min por amostra)
0,2 mL/min (tres = 25 min por amostra)

4.4.2 Reacgdo de Cetalizagéo do Glicerol
4.4.2.1 Sistema em Batelada

Em um baldo de duas bocas com capacidade de 50 mL foram adicionados 0,32 g
de resina acida Amberlyst-15 (1,5 mmol de sitios acidos). Em uma das saidas adaptou-
se um condensador de refluxo e pela outra boca adicionou-se 5,0 g (54,3 mmol) de
glicerina P.A. e 6,3 g de acetona (108,6 mmol), ou seja, razdo molar dos reagentes 1: 2.

Em seguida, adicionou-se 4,2 g (54,3 mmol) de dimetilsulféxido (solvente para tornar a
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mistura reacional homogénea) até a obtencdo de apenas uma fase no meio reacional.
Também foi adicionado um agitador magnético para manter a mistura reacional sob
constante agitacdo. Foram testadas duas temperaturas T = 50 °C e T = 70 °C (Silva,
2010), usando banho de 6leo para aguecimento do sistema. Apos o sistema alcancar a
temperatura desejada, retirou-se aliquotas de 50 pL, com pipeta automatica, a cada 5
minutos até completar 40 minutos de reacdo. Posteriormente, as amostras foram

analisadas por CGAR-EM para verificar a conversao do glicerol.

4.4.2.2 Sistema Asia de Fluxo Continuo

Esse sistema foi 0 mesmo utilizado para a reagdo de eterificagdo do glicerol.
Primeiramente, os catalisadores utilizados nesta reagdo sofreram um pré-tratamento para
remover agua e impurezas adsorvidas em sua superficie. Em um erlenmeyer foi
preparada a mistura reacional, glicerol mais acetona e dimetilsulfoxido como solvente.
Manteve-se a mistura em agitagdo por cinco minutos para a homogeneizagao, enquanto
o0 instrumento (Sistema Asia 110) foi equipado com uma coluna de leito fixo Omnifit

contendo o catalisador previamente tratado.

Inicialmente, apenas solvente puro (acetona) foi bombeado através da coluna
catalitica até que o instrumento atingisse as condicGes pretendidas. Ap6s os tempos de
residéncia requeridos, foram retiradas 8 aliquotas (8 tempos de residéncia) para cada

caso estudado e as conversdes e seletividades foram analisadas por CGAR-EM.

Adotou-se um caso base e, posteriormente, as variaveis operacionais (tempo de
residéncia ou tempo espacial, tipo de catalisador, massa de catalisador, temperatura,
razdo molar dos reagentes e solvente utilizado) foram alteradas a fim de entender
melhor o comportamento da reacdo de cetalizacdo e a influéncia dessas varidveis. Na

Tabela 4.4 pode-se observar essas condigdes.

Caso base: Regime Continuo; T = 50 °C; razdo molar glicerol/acetona = 1: 2; fluxo
volumétrico = 1,0 mL/min e 0,5 mL/min (tempo de residéncia = 12 e 24 minutos por
amostra, respectivamente); catalisador: amberlyst-15; quantidade de catalisador ~ 7,0

g; solvente utilizado: dimetilsulféxido (DMSO).
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Tabela 4.4 — CondicGes operacionais testadas no Sistema Asia.

Tempo de residéncia:

12 min por amostra (1,0 mL/min)

24 min por amostra (0,5 mL/min)

60 min por amostra (0,2 mL/min)
120 minutospor amostra (0,1 mL/min)

(total de 8 amostras)

Tipo de Catalisador:

Amberlyst-15 , Argila-K10,
e Silica gel funcionalizada

Quantidade de Catalisador:

709;309ge109g

Temperatura reacional:

50°C,40°Ce30°C

Razdo Molar dos Reagentes:

1:2,1:5,1:10,1:15e1: 20

Proporgéo glicerol/acetona/solvente — 1: 2: 1

Solvente:

Dimetilsulféxido (DMSO),
Dimetilformamida (DMF) e 4gua (H,0)

Foram realizados testes em branco, ou seja, glicerina mais acetona sem a

presenca de catalisador. As reacOes foram realizadas no mesmo sistema Asia de Fluxo

Continuo, onde a coluna de leito fixo foi empacotada com silica gel ndo funcionalizada.

Desta forma, repetiu-se 0 mesmo esquema reacional sem a utilizacdo de um catalisador

acido.
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45 ANALISE DOS PRODUTOS DAS REACOES DE ETERIFICACAO E
CETALIZACAO DO GLICEROL POR CGAR-EM

As analises por cromatografia em fase gasosa de alta resolucdo acoplada a
espectrometria de massas (CGAR-EM) foram realizadas em cromatografo Agilent
modelo 6850 acoplado a um detector de massas Agilent modelo 5973 com ionizacao
por impacto de elétrons a 70 eV, utilizando modo de varredura. O gés de arraste
utilizado foi hélio (0,9 mL/min) com uma razéo de split de 1: 20. O injetor foi operado a
280 °C e a interface a 290 °C. A varredura foi efetuada na faixa de massa de 18 Daltons
a 300 Daltons. O volume de injeg&o foi de 0,2 puL.. A coluna capilar utilizada foi a HP-5
MS, 5 % fenil metil siloxano, 30 m x 250 um x 0,25 pum. As condi¢Bes de anélise
foram: temperatura inicial de 100 °C (durante 2 minutos), taxa de aquecimento de 10

°C/min, até a temperatura final de 140 °C (durante 1 minuto), totalizando sete minutos.

A identificacdo dos produtos foi realizada por comparacdo dos espectros de
massas obtidos com os espectros dos padrdes existentes no banco de dados disponivel
(biblioteca de espectros Wiley 275) e pela injecdo do produto comercial no CGAR-EM
(mesmo tempo de retencdo). Assim, foi observada a presenca de sinais caracteristicos de

cada produto.

Os resultados cataliticos sdo mostrados em termos de conversdo de glicerol e
seletividade aos produtos. Os calculos de conversdao de glicerol foram baseados na

quantificacdo cromatogréfica.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
5.1.1 Espectroscopia na Regido de Infravermelho (FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho possibilita a caracterizacdo da
identidade de uma substancia a partir do espectro de absorcdo (Bellamy, 1975). Sendo
assim, nos permite a identificacdo de grupos funcionais presentes nas estruturas das
moléculas analisadas. A presenca de bandas caracteristicas de grupos funcionais
especificos € de significativa importancia para determinacdo da estrutura molecular dos

compostos estudados.

Esta analise foi realizada apenas para o catalisador silica gel com 2,5 % de
H,SO,4 com o intuito de observar a formacao de sitios acidos. Ou seja, foi realizada para
descobrir se 0 acido havia penetrado nos poros da silica e formado grupos sulfénicos na
silica gel ndo funcionalizada, tornando o catalisador um solido acido, ou havia ficado
apenas em sua superficie mascarando o catalisador como sélido &cido. Desta forma é
possivel observar no espectro abaixo (Figura 5.1) as bandas caracteristicas de cada

grupamento.

Em 1942, Schreiber concluiu que todos os compostos que contém o grupo SO,
tém bandas de absorcéo na regido entre 1120 cm™ a 1300 cm™, podendo ser dividido em
duas partes. A primeira, estendendo de 1120 cm™ a 1160 cm™, caracteristica dos
sulfonos e a segunda compreendendo a faixa de 1160 cm™ a 1200 cm™, caracteristica
dos acidos sulfonicos, sulfuricos e seus derivados (Santos, 1998). Apds alguns anos,
outros trabalhos relacionados a espectroscopia de acido sulfénico foram desenvolvidos,
onde Colthup (1950) sugeriu as regides de 1200 cm™ a 1150 cm™ e 1080 cm™ a 1010
cm™ para as duas bandas de absorcéo do grupo sulfénico HSOs. Haszeldine & Kidd
(1954) apresentam como caracteristicas as zonas de absorcdo entre 1190 cm™ a 1170
cm™ e 1060 cm™ a 1040 cm™, ndo encontrando muita diferenca entre os 4cidos e os sais

derivados.
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PA Final
washed e dried

PA inicial: catalisador silica gel com 2,5 % de H,SO,4 antes de ser utilizado na reacéo;
PA final: catalisador silica gel com 2,5 % de H,SO, depois de ocorrida a rea¢&o;
PA final washed e dried: catalisador silica gel com 2,5 % de H,SO, depois de ocorrida reacdo e

posteriormente lavado com acetona e posto na centrifuga.
Figura 5.1 — Gréfico obtido na analise do Infravermelho.

Fonte: prépria.

Tabela 5.1 — Resumo das principais bandas de absor¢do na regido do Infravermelho da silica gel

pura

Molécula Frequéncia cm™ Deformacao
Silica gel pura 3460 v O-H
Silica gel pura 1637 ds O-H
Silica gel pura 1105 v 5 (-Si-O-Si-)
Silica gel pura 965 v Si-OH
Silica gel pura 802 d (-Si-OH-Si-)

v: deformagdo axial no plano, §: deformagdo angular no plano e s: simétrica.

Fonte: Araujo, 2010.

A partir desta revisdo literaria pode-se observar na Figura 5.1 que a
funcionalizagdo da silica gel com &cido sulfurico, utilizando éter como solvente, a

temperatura e atmosfera ambiente, ndo obteve o éxito esperado, pois todo o &cido
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presente na silica foi lixiviado durante a sintese reacional, sendo confirmado pelas
caracterizacdes realizadas. Deste modo, o catalisador preparado ndo formou grupos
sulfonicos, permanecendo acido apenas na superficie da silica e ndo em seus centros
ativos, ndo mostrando eficiéncia catalitica e reacional. Ou seja, espera-se que ao final do
processo, o rendimento reacional seja 0 mesmo obtido no teste em branco (silica gel ndo

funcionalizada).

5.2 ETERIFICACAO DO GLICEROL COM ETANOL

A reacdo de eterificacdo do glicerol com etanol na presenca de catalisadores
solidos &cidos pode formar uma mistura de produtos mono, di e tri-éteres do glicerol,

além de agua como subproduto (Figura 5.2).

. L
HG'\/l\_/'}H,w/’ Hew,l\/c-u

LIZ}-
o A e

Figura 5.2 — Esquema de eterificagdo do glicerol com etanol utilizando catalisadores solidos

acidos.

Antes da realizacdo dos testes cataliticos, foram realizados experimentos na
auséncia de catalisador (branco), em regime continuo. Estes ndo mostraram nenhum dos
produtos desejados, confirmando que a reagdo de eterificacdo com etanol depende de
catalisadores para ocorrer de forma apreciavel, de acordo como era esperado. A Figura

5.3 mostra 0 cromatograma obtido com os testes em branco.
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Figura 5.3 — Cromatograma de ions totais obtidos na reagdo de eterificacdo do glicerol com
etanol na auséncia de catalisadores solidos acidos.

5.2.1 Sistema Batelada

As condicBes operacionais dos experimentos realizados no regime de batelada
foram retirados de estudos realizados anteriormente (Pinto, 2009). Os resultados obtidos
com esses experimentos nas condi¢cGes operacionais pré-estabelecidas, foram bastante
expressivos e serviram como caso base para o posterior estudo do regime continuo. Na

Tabela 5.2 pode-se observar os resultados encontrados.
Tabela 5.2 — Resultados do trabalho de Pinto (2009)

Condigéo Operacional Resultados

Sistema: Batelada

T=180°C Converséao = 100 %
P =30 bar Seletividade: mono (80 %)
Tempo de residéncia =4 h di (12 %)
Razdo molar glicerol/etanol = 1: 6 tri (8%)

Catalisador utilizado = amberlyst-15

Massa catalisador = 0,32 g
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O cromatograma de ions totais da reacéo de eterificacdo da glicerina com etanol

esta representado na Figura 5.4.

N P )
. AN L
T .7 a 2.0 208 3. d8 3.7 60 1.38 % 30

1.4z 7.4 I .F 1 .dz

Figura 5.4 — Cromatograma de ions totais da reacéo de eterificagdo da glicerina e etanol, na
presenca de catalisador sélido &cido. (1) 1-propanol, 2,3-dietoxi, (2) 1,3-propanodiol, 2-etoxi,
(3) 1,2-propanodiol, 3-etoxi, (4) 1,2,3-trietoxipropano.

O catalisador utilizado foi a Amberlyst-15, pois devido a sua elevada acidez gera

altos valores de conversdo nas reacdes de glicerol com etanol, além de ser facilmente
manipulado antes e depois da reacdo. O formato dos grédos permite separacdo por

decantacdo, ao contrario das zedlitas, que necessitam de sucessivas etapas de

centrifugacdo.
A razdo molar 6tima encontrada glicerol/etanol foi 1: 6 (Pinto, 2009). A
diminuicdo desta razéo faz a converséao cair e 0 aumento diminui a seletividade, pois ha

formacao de éter etilico, além de ocasionar maior dificuldade de separacéo.

Uma vez tendo-se obtido resultados satisfatorios com o sistema em batelada
seguiu-se para a reproducdo dos resultados utilizando o sistema de fluxo continuo. Essa
etapa € a principal, uma vez que o estudo em batelada ja havia sido realizado

anteriormente (Pinto, 2009).
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5.2.2 Sistema Continuo

A eterificacdo do glicerol com etanol na presenca de catalisadores solidos acidos
ndo obteve éxito em nenhum dos experimentos realizados em sistema de fluxo continuo,
tanto para o Sistema Asia como para o Sistema Adaptado (sistema 2). Ou seja, ndo se
conseguiu observar a formacgdo dos produtos esperados (mono, di e tri-éteres do

glicerol).

Desta forma, todos os cromatogramas obtidos mostraram apenas 0s picos
referentes ao etanol e glicerol (Figura 5.5), os quais foram identificados pela injecdo de

padrdes destas substancias

Etanol
TS T1.0vdaans
1,508
1.68+07
1.48+07
1. 2e+07
1e+07
S000000
5000000
4000000 .
Glicerol
2000000
2 aoz
; fl,
e e L S e = = = e r——
050 100 150 200 250 300 350 400 450 S00 S50 600 650 0

Figura 5.5 — Cromatograma de ions totais obtidos na reagéo de eterificacdo do glicerol com

etanol na presenca de catalisadores sélidos &cidos.

Esperava-se que no regime de fluxo continuo fossem obtidos resultados t&o
satisfatorios quanto os do regime em batelada ou mesmo melhores, ou seja, conversdo
similar com um tempo de residéncia menor, mas, ndo foi o ocorrido. A Tabela 5.3

mostra os principais problemas detectados.
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Tabela 5.3 — Problemas detectados nos experimentos de sistema continuo.

Sistema Problemas
e A temperatura maxima permitida € de 120 °C, para ndo
danificar as partes extremas da coluna que séo de plastico >
Em batelada utilizou-se T = 180 °C.
e Em batelada, a pressdo chegava a atingir 30 bar > O
Asia

de Fluxo Continuo

Sistema Asia admite pressdo, mas o regulador ndo estava

funcionando. Ou seja, utilizava-se pressao atmosférica.

e O teste com a ze¢lita HBeta gerou over pressure no
equipamento, interrompendo seu funcionamento, uma vez
que ele ndo estava admitindo pressdo. Isto deve-se ao fato de
esta zedlita ter tamanhos de particulas muito pequenos,
causando perda de carga no fluxo de reagentes.

Adaptado

de Fluxo Continuo

e A temperatura utilizada também foi de 180 °C, mas, no
regime de batelada o sistema estava sob agitacdo, enquanto
que no regime continuo ndo. Isto pode ter acarretado a
decomposicdo da Amberlyst-15, que provavelmente perdeu

grupos sulfénicos e, com isso, sua eficiéncia.

e O sistema continuo era aberto para a atmosfera e ndo
tinha um regulador de pressdo - N&o atingindo a pressao

necessaria para ocorrer a reacao.

Os problemas apresentados ndo tiveram como ser solucionados, pois foram

inerentes aos proprios sistemas/equipamentos. Desta forma, partiu-se para o segundo

estudo deste trabalho que foi a reacdo de cetalizagdo do glicerol com acetona, também,

na presenca de catalisadores solidos &cidos.
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5.3 CETALIZACAO DO GLICEROL COM ACETONA

A reacdo de cetalizagdo do glicerol com acetona na presenca de catalisadores
solidos &cidos forma, basicamente, o produto com anel de 5 membros conhecido
comercialmente como solketal. A formacdo do produto com anel de 6 membros €
praticamente insignificante, ndo ultrapassando uma seletividade de 2 %. Esta reacdo
necessita de um solvente para tornar a mistura dos reagentes homogénea, uma vez que a

mistura glicerol/acetona forma duas fases distintas.

Nesta etapa foi investigado o efeito de algumas variaveis reacionais na producao
dos cetais do glicerol. Essas variaveis foram selecionadas de acordo com estudos
anteriores (Silva, 2010) e adaptadas para a realidade do sistema atual, usado como caso
base (Tabela 5.4). S&o elas: tempo de residéncia ou tempo espacial, tipo de catalisador,
quantidade de catalisador, temperatura de reacdo, razdo molar dos reagentes e solvente
utilizado. Como variavel de resposta foi escolhida a conversao do glicerol em solketal,
calculada através do CGAR-EM (curva de solubilidade).

De acordo com as condigdes operacionais do estudo de Silva (2010) encontrou-

se uma conversdo de glicerol que atingiu 95 % e seletividade para o solketal de 100 %.

O objetivo deste procedimento consistiu em encontrar uma condicdo reacional
que aumentasse a conversdo do glicerol (varidvel de resposta) para melhor
entendimento do processo e comparagdo com a teoria esperada. Sempre se deve levar
em consideracdo o custo, sem prejudicar a variavel de resposta. Assim, o caso base foi
escolhido de forma a minimizar o tempo, a energia e 0s reagentes utilizados, com
excecao da temperatura e da quantidade de catalisador. A temperatura do caso base foi a
maior testada, pois € a que mais se aproxima do estudo de Silva (2010). A quantidade
de catalisador foi a maior utilizada, uma vez que quanto maior o numero de sitios
acidos, maior serd a conversao, que é o interesse do estudo. Os experimentos foram

executados de forma aleatdria utilizando o caso base como comparativo.

Antes da realizacdo dos testes, foram realizados experimentos na auséncia de
catalisador (branco), que apontaram uma conversdo de 2 % de glicerol, confirmando
que a reacdo de cetalizacdo com acetona depende de catalisadores para mostrar

resultados satisfatérios.
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Tabela 5.4 — Caso Base da Reacdo de Cetalizacao

Silva, 2010

Caso Base utilizado

Sistema Batelada

Tempo de residéncia = 40 minutos totais

(amostras retiradas de 5 em 5 minutos)

Tipo de catalisador = amberlyst-15

Massa catalisador = 0,32 g

(1,5 mmol de sitios acidos)

T=70°

Razédo molar glicerol/acetona 1: 2

Padrdo interno = dioxana

Sistema Continuo

Tempo de residéncia =
12 min por amostra (1,0 mL/min)
24 min por amostra (0,5 mL/min)

(total de 8 amostras)

Tipo de catalisador = amberlyst-15

Massa catalisador =7,0 g

(32,8 mmol de sitios acidos)

T =50 °C (por causa do ponto de ebuli¢do da
acetona = 56 °C e o sistema nao estar permitindo

pressao)
Razé&o molar glicerol/acetona 1: 2

Solvente = dimetilsulfoxido (utilizado em estudos
da literatura com o objetivo de solubilizar a
mistura reacional apenas, sem interferir na

reacao)

A Figura 5.6 mostra o cromatograma de ions totais da reacdo do glicerol com

acetona (mais DMSO como solvente) na presenca de catalisadores sélidos &cidos.

Todos os experimentos obtiveram éxito, alterando apenas o valor da variavel de

resposta entre eles. Com isso, todos os cromatogramas apresentaram o mesmo perfil da

Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Cromatograma de ions totais da reacdo de cetalizagdo da glicerina com acetona na
presenca de catalisadores solidos &cidos, (1) acetona, (2) impurezas da acetona, (3)
dimetilsulfoxido, (4) solketal, (5) isbmero com anel de 6 membros, (6) glicerol.

5.3.1 Sistema em Batelada

A reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona teve como objetivo verificar a
conversdo e seletividade em condi¢cdes mais préximas das ideais (Silva, 2010). O
procedimento geral consistiu em reagir a glicerina com acetona na presenga de
dimetilsulféxido como solvente, na razdo molar 1:2:1, utilizando catalisador solido
acido (Amberlyst-15), para formar o 2.2-dimetil-1,3dioxalana-4-metanol (solketal).

Acompanhando a conversao da glicerina e seletividade aos produtos.

O sistema de batelada foi realizado anteriormente aos testes de regime continuo
apenas como base, para saber como a reacdo iria ocorrer e como a variavel de resposta
iria se comportar. Ou seja, que resultado esperava-se obter nos futuros testes em regime
continuo para uma posterior comparacdo. Por isso, apesar de os estudos literarios
mostrarem a temperatura operacional 6tima de aproximadamente 70 °C, neste trabalho
utilizou-se 50 °C, pois era a temperatura permitida para executar os testes em regime
continuo e, assim, ter um comparativo real com o regime de batelada. Essa temperatura
deve-se ao fato de o Sistema Asia de Fluxo Continuo ndo admitir pressdo e o ponto de

ebulicdo da acetona ser 56 °C. Ou seja, caso fosse utilizado a T = 70 °C, a acetona iria
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vaporizar e o sistema iria parar de funcionar (over pressure), ndo sendo possivel realizar

a reacdo e obter resultados.

Os resultados mostraram que a reacdo ocorre rapidamente. No teste com T= 50
°C, nos primeiros 5 minutos (ponto 1) a converséo atinge 55 %, estabilizando-se em 71
% nos ultimos 2 pontos (35 e 40 minutos, respectivamente). Ja a seletividade encontrada
foi em torno de 98-99 % para o 2,2-dimetil-1,3-dioxalana-4 metanol e o restante para
isbmero com anel de 6 membros, ndo sendo significativo expressar os resultados. J& se
esperava obter essa seletividade, pois, quando o solketal comercial puro foi injetado no
CGAR-EM, apareceram tracos do isbmero na mesma proporcao encontrada nos testes.
Além de ser conhecido na literatura que a ciclizacdo para a formacgdo do anel de 5
membros da reagdo de glicerol com acetona tem uma maior estabilidade termodinamica
em relacdo a formacdo de anéis de 6 membros (menor energia livre de Gibbs),

formando, desta forma, quase que, exclusivamente, o isbmero com anel de 5 membros.

O teste a T = 70 °C foi realizado apenas para constatar que a reagdo tem uma

melhor converséo nesta temperatura mais elevada.
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Figura 5.7 — Cinética de formacdo do cetal utilizando: amberlyst-15 (0,32 g), razdo molar
glicerol/acetona 1: 2 e solvente: DMSO.
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5.3.2 Sistema Asia de Fluxo Continuo

O objetivo desta etapa do trabalho foi investigar o efeito de algumas varidveis de
processo na reacdo de cetalizagdo estudada, de forma a encontrar uma condicdo
reacional que aumentasse a conversdo do glicerol (variavel de resposta escolhida).
Sempre se deve levar em consideracdo o melhor custo x beneficio, ou seja, uma
condicdo que melhore a conversdo sem se tornar muito dispendiosa. Dentre as variaveis
estudadas, pode-se citar: tempo de residéncia, tipo e massa de catalisador, temperatura
reacional, razdo molar dos reagentes e solvente utilizado. A figura 5.8 mostra o caso

base adotado no presente trabalho.

Caso base: Regime Continuo
T=50°C
Razao molar glicerol/acetona = 1: 2
Fluxo volumétrico = 1,0 mL/min (12 min por amostra) — 8 amostras
0,5 mL/min (24 min por amostra) — 8 amostras
Catalisador: amberlyst-15
Quantidade de catalisador = 7,0 g
Solvente utilizado: dimetilsulfoxido (DMSO)

Figura 5.8 — Caso base utilizado na reacdo de cetalizagdo em sistema continuo.

Na Tabela 5.5 pode-se observar todas as variaveis operacionais testadas no
trabalho.
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Tabela 5.5 — Variaveis operacionais testadas nos experimentos.

Tempo de residéncia: 12 min por amostra (1,0 mL/min)
(tépico no trabalho 5.3.2.1) 24 min por amostra (0,5 mL/min)
60 min por amostra (0,2 mL/min)
120 min por amostra (0,1 mL/min)

(total de 8 amostras)

Tipo de Catalisador: Amberlyst-15 , Argila-K10 ,
(tépico no trabalho 5.3.2.2) e Silica gel funcionalizada
Quantidade de Catalisador: 700;30ge10g

(tépico no trabalho 5.3.2.3)

Temperatura reacional: 50°C,40°Ce30°C
(tépico no trabalho 5.3.2.4)

Razdo Molar dos Reagentes: 1:2,1:5,1:10,1:15e 1: 20
(tépico no trabalho 5.3.2.5)

Solvente: Dimetilsulfoxido (DMSO),
(tépico no trabalho 5.3.2.6) Dimetilformamida (DMF) e agua (H20)

5.3.2.1 Alterando o0 Tempo de Residéncia (ou Tempo Espacial) no Reator

Para fins cinéticos, acompanha-se a varia¢do da concentragdo ou pressdo com 0
tempo de reagdo num reator em batelada. No sistema continuo, a presséo é constante e
acompanham-se as concentra¢des ou fluxos molares dos reagentes e dos produtos com o
decorrer da reacdo e ao longo do reator. O tempo é substituido por uma variavel

equivalente, chamado tempo espacial (1). O inverso é a velocidade espacial (ve). O
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tempo espacial leva em consideracdo o fluxo volumétrico dos reagentes na entrada e o

volume do reator e, portanto, tem a unidade de tempo aqui designada por
T=V/vg=1/ve

onde t=tempo espacial (min); V = volume do reator (mL); vo = fluxo volumétrico

(mL/min) e v, = velocidade espacial (min™)

Como a Unica variavel para este caso € o tempo espacial, todas as outras
variaveis de processo se tornam constantes, obedecendo o caso base, como pode ser

observado na Figura 5.9.

Constantes para este tdpico do trabalho
T=50°C
Razao molar glicerol/acetona 1: 2
Catalisador: Amberlyst-15
Quantidade de catalisador = 7,0 g

Solvente: dimetilsulféxido

Variavel: Fluxo Volumétrico (vo) = Tempo Espacial (t) ou Velocidade Espacial (ve)
Voluma do reator = 12,4 mL
Fluxos testados: 1,0 mL/min - t= 12 min por amostra = v, = 0,08 min™
0,5 mL/min - t =24 min por amostra = v, = 0,04 min*
0,2 mL/min = t =60 min por amostra = v, = 0,02 min™

0,1 mL/min > t =120 min por amostra > ve = 0,01 min™

Figura 5.9 — Condi¢des operacionais adotadas variando-se o tempo de residéncia no reator.
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Os resultados obtidos mostraram que todos os fluxos volumétricos testados
apresentaram conversdo praticamente iguais (Figura 5.10). Era esperado que, conforme
fosse aumentado o tempo de residéncia no reator, maior seria a conversdo, uma vez que
0 tempo de contato da mistura reacional com o catalisador seria maior. Assim, as
moléculas teriam mais tempo para interagir de forma mais eficiente com o catalisador e
com isso formariam mais solketal, aumentando a conversdo. Entretanto, ndo foi o que
ocorreu na préatica, provavelmente, porque o maior fluxo (menor tempo de residéncia) ja
foi suficiente para atingir a conversdao de equilibrio e 0 nimero de sitios &cidos

presentes na reacdo sdo 0os mesmos em todos 0s experimentos.

Conversao com fluxo volumetrico variavel

100% -

90%

80% -
0% - W e n

60% -

50% -

Conversao

40%
30% -
20% -~

10% A

0% T T T T T T T 1

Amostras

=0=1,0ml/min  =fll=0,5 ml/min =f=0,2 ml/min ==%=0,1 Ml/min

Obs: Condigdes reacionais dos experimentos — T = 50 °C, razdo molar reagentes=1: 2, 7,0 g de
amberlyst-15 e solvente: DMSO.
Figura 5.10 — Resultados obtidos da conversédo de glicerol variando-se o tempo de residéncia no

reator.
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Tabela 5.6: Tempo de corrida, para cada amostra, de acordo com o fluxo volumétrico utilizado.

Fluxo 1,0 mL/min

Fluxo 0,5 mL/min

Fluxo 0,2 mL/min

Fluxo 0,1 mL/min

Tempo de Corrida 12 min 24 min 60 min 120 min
da Amostra 1

Tempo de Corrida 24 min 48 min 120 min 240 min
da Amostra 2

Tempo de Corrida 36 min 72 min 180 min 360 min
da Amostra 3

Tempo de Corrida 48 min 96 min 240 min 480 min
da Amostra 4

Tempo de Corrida 60 min 120 min 300 min 600 min
da Amostra 5

Tempo de Corrida 72 min 144 min 360 min 720 min
da Amostra 6

Tempo de Corrida 84 min 168 min 420 min 840 min
da Amostra 7

Tempo de Corrida 96 min 192 min 480 min 960 min
da Amostra 8

Inicialmente, ha uma maior conversdo (da amostra 1 até a amostra 3) devido a

fendmenos de transferéncia de massa, que, uma vez alcangado o estado estacionario, faz

a conversao se manter constante, ao redor de 70 % - 72 %.
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5.3.2.2 Alterando o Tipo de Catalisador utilizado no Reator

Na Figura 5.11 pode-se observar os dados experimentais para o0 estudo
apresentado:

Constantes para este topico do trabalho
T=50°C
Razéo molar glicerol/acetona 1: 2

Fluxo volumétrico = 1 mL/min por amostra e 0,5 mL/min por amostra — total de 8

amostras (utilizou-se 2 fluxos para ter um comparativo)
Quantidade de catalisador =7,0 g

Solvente: dimetilsulféxido

Variavel: Tipo de Catalisador
Catalisadores testados:
Resina de Troca I6nica Amberlyst-15
Argila K-10

Silica Gel funcionalizada com 2,5 % H,SO,

Figura 5.11 — CondigGes operacionais adotadas variando-se o tipo de catalisador no reator.

O teste com o fluxo volumétrico de 0,5 mL/min apresentou 0S mesmos
resultados que o teste com o fluxo volumétrico de 1,0 mL/min, por isso ndo esta

exemplificado na Figura 5.12.
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Conversao com catalisador variavel

100% -

80% - M

60% -

m— Q

40% -

Conversao

20% A

O% T T T T T
12min 24min 36min 48 min 6omin 72min 84 min 96 min

Amostras

=O==Amberlyst-15 ==ll=Silica Gel com 2,5% de H2504 === Argila K-10
1,0 ml/min 1,0 ml/min 1,0 ml/min

Obs: Condigdes reacionais dos experimentos — T = 50 °C, razdo molar reagentes=1: 2, 7,0 g de
catalisador, solvente;: DMSO e fluxos volumétricos de 1 mL/min e 0,5 mL/min.
Figura 5.12 — Resultados obtidos da conversdo de glicerol variando-se o tipo de catalisador no

reator.

A resina de troca i6bnica Amberlyst-15 leva a uma conversdo no equilibrio em
torno de 72 %, Uma vez que utilizando este catalisador, retorna-se ao caso base e

podendo-se haver uma comparagdo com 0s outros tdpicos testados que também geram o
caso base.

O catalisador que apresentou a maior acidez iria apresentar a melhor converséo.
Pois quanto mais acido o catalisador, melhor sera a eficiéncia reacional, uma vez que a
reacdo depende do caréater acido para ocorrer. Pois, como ja dito anteriormente, o teste

em branco apresentou uma conversdo de apenas 2 %.

Tabela 5.7 — Valores da temperatura de ativacdo e acidez dos catalisadores utilizados

CATALISADORES TEMPERATURA DE ACIDEZ (mmol/g)
ATIVACAO (°C)

Amberlyst-15 120 47

Argila K-10 150 0,7

Fonte: Pinto, 2013.



126

Desta forma, esperava-se obter uma conversdo silica gel com 2,5 % de acido
sulfdrico > amberlyst-15 > argila K-10. Pois Gongalves et al. (2006)estudaram a
comparagdo da forca acida do &cido sulfurico com catalisadores solidos acidos e
verificaram que nenhum catalisador solido testado, como amberlyst, zeolita, 6xido de
niobio e argila tinha apresentado acidez maior (mais forte do que &cido sulfurico

concentrado).

Entretanto, observou-se no item 5.1.4 do trabalho que a silica gel funcionalizada
com 2,5 % de acido sulfdrico apds ser preparada ndo conseguiu apresentar grupos
sulfénicos. Ou seja, 0 acido ficou apenas na superficie do catalisador, ndo adentrando
nos sitios ativos. Deste modo pode-se concluir que o &cido foi completamente lixiviado
ao final da reacdo, com os resultados das ultimas amostras tendo os mesmo valores do

teste em branco (sem presenca de catalisador).

5.3.2.3 Alterando a Quantidade de Catalisador utilizada no Reator

Foram realizados testes com trés quantidades de catalisador diferentes. Em todos
0s testes, os reatores foram completamente empacotados com o catalisador (7,09 ; 3,0 g
e 1,00).

A quantidade de catalisador utilizada no reator estad associada ao numero de
sitios ativos que estardo participando no meio reacional. Ou seja, quanto mais sitios
acidos participando da reacdo, em principio, maior serd a conversdo. Dessa forma,
esperava-se observar que conforme aumentasse a quantidade de catalisador no reator
maior seria a conversdo obtida. Uma vez tendo-se maximizado as trocas atinge-se a

condicdo de equilibrio.
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Constantes para este topico do trabalho
T=50°C
Razéo molar glicerol/acetona 1: 2

Fluxo volumétrico = 1,0 mL/min por amostra e 0,5 mL/min/por amostra — total de 8

amostras (utilizou-se 2 fluxos para ter um comparativo)
Catalisador: amberlyst-15

Solvente: dimetilsulféxido

Variavel: Quantidade de Catalisador
Quantidades testadas:
Reator com V=12,4 mL = mcy ~ 7,0 g (32,8 mmol de sitios acidos)
Reator com V=5,5mL = m¢ = 3,0 g (14,1 mmol de sitios acidos)

Reator com V=2,4 mL = m¢; = 1,0 g (4,7 mmol de sitios acidos)

Figura 5.13 — CondicGes operacionais adotadas variando-se a quantidade de catalisador
no reator.

Espera-se que o teste com mcy = 7,0 gramas estabilize em torno de 70-72 % pois
ele remete ao caso base utilizado no trabalho.

O teste com o fluxo de 0,5 mL/min apresentou os mesmos resultados gque o teste

com o fluxo de 1,0 mL/min, por isso ndo esta exemplificado na Figura 5.14.
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Conversao com quantidade do catalisador
variavel

100% -
90% -
80%
70%

60% T L .

50% - = )

g |

Conversao

40% -
30% A
20% ~

10% A

o% T T T T T T T 1
12 min 24 min 36 min 48 min 60 min 72 min 84 min 96 min

Amostras
=0=7,09 =—3,09 =#r=1,0g
1,0 ml/min 1,0 ml/min 1,0 ml/min

Obs: Condigdes reacionais dos experimentos: T = 50 °C, razdo molar dos reagentes = 1: 2,
amberlyst-15, solvente: DMSO e fluxos volumétricos de 1 mL/min e 0,5 mL/min.
Figura 5.14 — Resultados obtidos da conversdo de glicerol variando-se a quantidade de

catalisador na coluna.

5.3.2.4 Alterando a Temperatura Reacional Utilizada

De acordo com Silva (2010), a temperatura reacional étima para ocorrer esta
reacao fica em torno de 70 °C, apresentando resultados muito satisfatérios (conversao
de 95 % de glicerol). Deste modo, quanto mais proximo deste valor for a temperatura

reacional testada, espera-se obter uma melhor eficiéncia do processo.

Né&o foram testadas temperaturas acima de 50 °C, pois o ponto de ebuli¢éo (PE)
da acetona (um dos reagentes) é 56 °C e o Sistema Asia de Fluxo Continuo ndo estava
admitindo pressdo. Ou seja, caso a temperatura ultrapassasse 0 PEgictona, €la iria

vaporizar, gerando pressdo no equipamento.

O teste com o fluxo de 0,5 mL/min apresentou 0s mesmos resultados que o teste

com o fluxo de 1,0 mL/min, por isso ndo esta exemplificado na Figura 5.16.
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Constantes para este topico do trabalho
Catalisador: amberlyst-15
Razdo molar glicerol/acetona 1: 2

Fluxo volumétrico = 1,0 mL/min por amostra e 0,5 mL/min/ por amostra — total de 8

amostras (utilizou-se 2 fluxos para ter um comparativo)
Quantidade de catalisador =7,0 g

Solvente: dimetilsulféxido

Variavel: Temperatura Reacional
Temperaturas testadas:
T=50°C
T=40°C

T=30°

Figura 5.15 — Condicdes operacionais adotadas variando-se a temperatura reacional.

Conversao com temperatura variavel

100% -

80% -
2 ———a—a
v 60% - N
g ) —1Xx 7\
S 40% -
v}

20% -

O% T T T T T T T 1

12min 24 min  36min 48 min  6omin  72min 84 min g6 min

Amostras
e=Q==150 °C == 10 °C ==fr=130 °C
1,0 ml/min 1,0 ml/min 1,0 ml/min

Obs: Condig0es reacionais dos experimentos: razdo molar dos reagentes = 1: 2, 7,0 g de
amberlyst-15, solvente: DMSO e fluxos volumétricos de 1 mL/min e 0,5 mL/min.

Figura 5.16 — Resultados obtidos da converséo de glicerol variando-se a temperatura reacional.
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O interessante a observar, novamente, é que com a T =50 °C, retoma-se ao caso
base do trabalho, estabilizando a conversdo em torno de 72 %, como para todos 0s
outros testes ja citados.

Apesar de a reacdo ser exotérmica, ja que tende a ter diminuicéo de entropia, um
aumento de temperatura favorece a varidvel de resposta. Isto deve-se ao fato de a

cinética necessitar de uma energia suficiente para ultrapassar a barreira de ativagéo.

5.3.2.5 Alterando o Solvente Utilizado na Mistura Reacional

O solvente para participar da reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona,
deve ser escolhido de modo que apenas solubilize a mistura reacional, ou seja, ndo
participe da reacdo formando subprodutos indesejaveis. Desta forma, foram escolhidos

solventes polares e aproticos (DMSO e DMF) que ja haviam sido testados na literatura.

Constantes para este topico do trabalho
Catalisador: Amberlyst-15
T=50°C

Fluxo volumétrico = 1 mL/min por amostra e 0,5 mL/min/por amostra — total de 8

amostras (utilizou-se 2 fluxos para ter um comparativo)
Quantidade de catalisador =7,0 g

Razéo molar glicerol/acetona = 1: 2

Variavel: Solvente utilizado para homogeneizar a mistura reacional
Solventes testados (razdao molar glicerol/acetona/solvente = 1: 2: 1)
Dimetilsulfoxido (DMSO) — polar e aprotico
Dimetilformamida (DMF) — polar e aprético

Agua (H,0) — polar e protico

Figura 5.17 — CondigGes operacionais adotadas variando-se o tipo de solvente utilizado
na mistura reacional.
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Conversao com solvente variavel

100% -
8 (y )N.
0% - ONF—)K; ¥ 21z e S )5
o v
'R 60% -
(]
>
S 40% -
v
20 4w .
YA N A A2
O% T T T T T T T 1

12min  24min  36min 48 min  6omin  72min 84 min 96 min

Amostras
=Q==DMSO ==H20 == DMF
1,0 ml/min 1,0 ml/min 1,0 ml/min

Obs: Condigdes reacionais dos experimentos: T = 50 °C, razdo molar dos reagentes =1: 2, 7,0 ¢
de amberlyst-15 e fluxos volumétricos de 1 mL/min e 0,5 mL/min.
Figura 5.18 — Resultados obtidos da conversdo de glicerol variando-se o tipo de solvente

utilizado na mistura reacional.

Foram obtidas eficiéncias proximas na utilizacdo de DMSO e de DMF como
solventes, por apresentarem caracteristicas bastante parecidas. Com relacdo a agua,
sabia-se que a conversdo obtida seria bem menor quando comparada aos outros
solventes testados, uma vez que a agua é um subproduto da reacdo e com isso, compete
com o produto (solketal). Como a reacdo de cetalizacdo € reversivel, a adi¢do de agua
no meio ajuda a diminuir a conversao, ou seja, a deslocar a reacdo no sentido inverso
(Figura 5.19). Além disso, a agua pode também competir pelos sitios acidos do
catalisador, levando a diminuicdo da acidez. A éagua foi testada devido ao seu baixo

custo.

O teste com a utilizagdo do DMSO como solvente estabiliza em torno de 72 %.
Ja a DMF estabiliza em torno de 76%, sendo mais eficiente neste processo. A agua

como era esperado, tem uma performance muito inferior (conversao ~ 10%).

OH O ; ~.
HO OH H* Q
+ _} O O"‘I - H‘_D
—— .

Figura 5.19 — Deslocamento da reacédo de cetalizacdo do glicerol com acetona, aumentando-se a

quantidade de agua no meio reacional.
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Quando se realizou o teste em batelada para comparar a eficiéncia de cada
solvente, foi constatado que DMF, realmente, apresenta uma conversédo de glicerol um
pouco maior quando comparada ao DMSO, em torno de 5 % a mais para todas as
aliquotas retiradas (Figura 5.20). Ou seja, nos dois regimes (batelada e continuo) os

resultados obtidos sdo, praticamente, iguais.

Conversao Batelada
100% -
90% -
80% - s
70% - M
60% -

50% -

Conversao

40% -
30% -~
20% ~

10% -

0% T T T T T T T 1
ogmin  10min  15min  20min  25min  30min  35mMin 40 min

Amostras

=¢=glicerol / acetona / DMSO == glicerol / acetona /| DMF
1:2:1 1:2:1

CondicGes operacionais: regime de batelada, T =50 ° C, raz8o molar glicerol/acetona = 1: 2; mg= 0,32 ¢
(1,5 mmol de sitios acidos); amberlyst-15.
Figura 5.20 — Resultados obtidos na conversdo de glicerol, em batelada, variando-se o tipo de

solvente utilizado na mistura reacional.

5.3.2.6 Alterando a Raz&o Molar dos Reagentes Utilizados na Mistura Reacional

A reacdo de cetalizagdo do glicerol com acetona é uma reacdo reversivel,
podendo, desta forma, ser deslocada tanto no sentido da reacdo direta (favorecendo a

formacéo de solketal) como no sentido inverso (diminuindo a conversédo do glicerol).

O aumento da quantidade de um dos reagentes (acetona) e consequentemente da
razdo molar entre eles, faz com que a reacgdo seja deslocada no sentido do favorecimento

da formacdo de produtos, aumentando, assim, a eficiéncia do processo (Figura 5.21). Ou
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seja, quanto maior for a razdo molar glicerol/acetona, maior serd a conversao obtida, até
um certo momento que ndo sera mais significativa.

OH 0O ——
HO. L OH +T o

o g

OH + H;D
— .

Figura 5.21 — Deslocamento da reacédo de cetalizacdo do glicerol com acetona, aumentando-se a

guantidade de acetona no meio reacional.

O aumento desta razdo, também, afetou um pouco a seletividade obtida quando
comparada aos testes anteriores. Anteriormente, a seletividade ficava em torno de 98 %
de solketal e 2 % do anel de 6 membros. No teste utilizando a maior razdo molar

glicerol/acetona testada (1: 20), atingiu 96 % de solketal e 4 % do anel de 6 membros.

Constantes para este tdpico do trabalho
Catalisador: Amberlyst-15
T=50°C
Fluxo volumétrico = 1 mL/min por amostra e 0,5 mL/min/por amostra — total de 8
amostras (utilizou-se 2 fluxos para ter um comparativo)

Quantidade de catalisador =7,0 g

Solvente: dimetilsulféxido

Variavel: Razdo Molar glicerol/acetona
Razbes molar glicerol/acetona = 1: 2
1:5
1:10
1: 15

1: 20

Figura 5.22 — CondicGes operacionais adotadas variando-se o a razdo molar
glicerol/acetona na mistura reacional.
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Como pode ser observado na Figura 5.23, o aumento da razdo molar dos
reagente interferiu de forma positiva na conversdao do glicerol. Entretanto, quando
compara-se o teste da razdo de 1: 15 e 1: 20, nota-se que o aumento da conversdo foi
muito pouco significativo (84 % e 87 %, respectivamente), indicando uma aproximagao

do estado de equilibrio.

Conversao com razao molar variavel

100 -
g0%a
ot 4
7%
Go% 1
gols
0%
0% A
zo%
10% 1

% T T T T T T T 1
12 min 24 min 36 min 48 min o min 72 min B4 min af min

L

Conversdo

Amostras

] - ——] : T ] 1] ) b i L sy 23 )
1,0 mlfmin 1,0 mlfmin 1,0 mlmin 1,0 mlmin 1,0 mlmin

Obs: Condigdes reacionais dos experimentos: T =50 °C, 7,0 g de amberlyst-15, solvente:
DMSO e fluxos volumétricos de 1 mL/min e 0,5 mL/min.
Figura 5.23 — Resultados obtidos na conversdo de glicerol variando-se a razdo molar

glicerol/acetona na mistura reacional.

O teste com o fluxo de 0,5 mL/min apresentou 0s mesmos resultados que o teste com

o fluxo de 1,0 mL/min, por isso ndo esta exemplificado na Figura 5.23.

O teste com a razdo molar de glicerol/acetona 1: 2 estabiliza em torno de 72 %.
Ja o teste com a razdo 1: 20, estabiliza em torno de 87 %, ou seja, um aumento bastante

consideravel quando comparado ao caso base.
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5.3.2.7 Resumo dos Resultados

A Tabela 5.8 mostra todos os resultados obtidos na reacdo de cetalizagdo do
glicerol com acetona alterando as varidveis operacionais. Pode-se observar que as
varidveis operacionais significativas foram a razdo molar dos reagentes e o solvente
utilizado, pois elas conseguiram uma melhora quando comparadas ao caso base do
trabalho.

Tabela 5.8 — Resumo de todos os resultados obtidos na Reagdo de Cetalizacédo

Resumo dos Resultados

. Conversdo no
‘e - . Quantidade .
Varidvel | Experimento Fluxo Tipo de Catalisador ) Temperatura Razdo Molar  Solvente estado
de catalisador L.
estacionario
1 1,0 ml/min Amberlyst-15 70g 508eC 1:2 DMSO T2%
g 2 0,5 ml/min Amberlyst-15 70g 508eC 1:2 DMSO T2%
=
w 3 0,2 ml/min Amberlyst-15 70g 508eC 1:2 DMSO T2%
4 0,1 ml/min Amberlyst-15 70g 508eC 1:2 DMSO 70%
o] 5 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 502C 1:2 DMSO 72%
% =]
o E R Silica Gel com
2 6 1,0 ml/min - 7.0g 502C 1:2 DMSO 2%
o F 2,5% de H2504
= R
o 7 1,0 ml/min Argila K-10 7.0g 309C 1:2 DMSO 20%
]
': = k=3 1,0 ml/min Amberlyst-15 70g 508eC 1:2 DMSO T2%
23
L)
T = 9 1,0 ml/min Amberlyst-15 30g 50¢2C 1:2 DMSO 57%
£ &
s B
8« 10 1,0 ml/min Amberlyst-15 1,0g 508eC 1:2 DMSO 51%
o]
5 11 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 50 2C 1:2 DMSO 72%
Ju
g 12 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 40 2C 1:2 DMSO 67%
£
g 13 1,0 ml/min Amberlyst-15 70g 30¢eC 1:2 DMSO 54%
14 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 50¢eC 1:2 DMSO T2%
1=
m 15 1,0 ml/min Amberlyst-15 70g 502C 1:5 DMSO 76%
[=]
= ] ..
o 16 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 509eC 1:10 DMSO 78%
|
o 17 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 509eC 1:15 DMSO B84%
18 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 50¢eC 1:20 DMSO B7%
o 19 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 509eC 1:2 DMSO 72%
IS
g 20 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 509eC 1:2 H20 10%
3
21 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 508eC 1:2 DMF @
LH
2 o5 22 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 508eC 1:20 DMSO B87%
E &= 23 1,0 ml/min Amberlyst-15 7.0g 509eC 1:20 DMF 91%
D Caso Base

Fesultados MEelhorados
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5.3.3 Outros Ensaios

Tendo em vista que as duas Unicas varidveis de processo que apresentaram
melhora em relacdo ao caso base foram: o aumento da razdo molar e a utilizacdo de
dimetilformamida como solvente, resolveu-se realizar experimentos com as melhores
condicdes apresentadas (Figura 5.24). Ou seja, razdo molar glicerol/acetona 1: 20 e

DMF homogeneizando a mistura reacional.

Conversao com solvente variavel (razao molar 1:20)
100% A )
90% - w@ He——¢ 3
80% -

70%
60% -

50% -

Conversao

40% -
30% -
20% ~

10% A

0% T T T T T T T 1
12 min 24 min 36 min 48 min 60 min 72 min 84 min 96 min

Amostras
=0==DMSO =ie=DMF
1:20 1:20

1,0 ml/min 1,0 ml/min

Teste comparativo utilizando dimetilsulfoxido e dimetilformamida como solvente, nas seguintes
condi¢Bes operacionais: T = 50 °C, Amberlyst-15, me = 7,0 gramas, fluxo volumétrico de 1,0 ml/min,
razdo molar dos reagentes = 1:20 e solventes testados: DMSO e DMF.

Figura 5.24 — Resultados obtidos na conversdo de glicerol com a razdo molar glicerol/acetona
1:20.

Pode-se observar um aumento de, aproximadamente, 4 % na conversdo quando
utiliza a DMF como solvente, que fica estabilizada em torno de 91 % (estado
estacionario). A seletividade ficou em torno de 96% de solketal e 4% do isbmero com

anel de 6 membros.
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5.3.4 Comparagédo com Estudos Anteriores (Regime continuo)

Esse item do trabalho tem como objetivo comparar os resultados de trés artigos
publicados em 2014 com os resultados obtidos no presente trabalho para a reacdo de

cetalizacdo em regime continuo.

Na época em que foi iniciada a parte experimental do trabalho ndo se
encontravam disponiveis na literatura estudos com o mesmo objetivo desta dissertacao.
Entretanto, ap6s uma revisdo bibliogréfica para a elaboracdo da parte escrita da
dissertacdo, foram encontrados esses estudos. Desta forma, se tornou interessante uma
comparacdo dos resultados obtidos em todos os trabalhos realizados, que pode ser

observada na Tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Tabela comparativa dos estudos realizados, atualmente, da reacao de cetalizagdo do

glicerol com acetona em sistema continuo.

- Shiriani e colaboradores (2014) Nanda et al. (2014) Nanda et al. (2014) Dissertagéo
Tempo espacial
. 1 0,25 05 0,2
()
Temperatura (°C) 20 10 25 50
Pressdo (bar) 120 ~ 41 ~34 1l
Catalisador Purolite® PD206 Amberlyst-36 Amberlyst-36 Amberlyst-15
Meat (9) 0,77 - 2 7,0
Razdo molar
reagentes 15 16 14 120
Solvente Etanol Etanol Anidro Metanol Dimetilformamida
Conversdo (%)
95 88 94 91
Seletividade
solketal (%) 100 ] ] %

Observa-se que a principal diferenca entre os estudos publicados e esta

dissertagdo esta na utilizacdo de pressao durante a reacdo em fluxo continuo. A pressédo
é uma variavel de processo importante para esta sintese, pois, conforme a pressdo do
sistema aumenta, a solubilidade do glicerol na acetona aumenta, também, permitindo
que a reacao proceda na superficie do catalisador mais eficientemente. Em fungéo disto,

a quantidade de catalisador utilizada nos estudos realizados sob pressao é menor do que
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do presente estudo, onde a pressdo de reacdo é atmosférica. Outra importante diferenca
é a razdo molar 6tima encontrada entre glicerol/acetona. A acetona € um solvente polar
e completamente miscivel com a agua, coproduto da reacdo de cetalizacdo do glicerol.
Desta forma, a acetona atua, também, como um removedor de agua do sistema,

deslocando a reacédo favoravelmente na direcdo do solketal, aumentando a conversao.

No Unico experimento em que Shiriani e colaboradores ndo utilizaram presséo,
ou seja, P = 1 bar, os autores aumentaram a temperatura para 60 °C, bem como a massa
do catalisador para 1,5 g (para compensar a falta de pressdo no sistema) e, desta forma,
alcancam uma conversdo de 64 %. Um resultado muito pior, quando comparado ao
resultado otimizado deles (a conversdo cai, de 95 % para 64 %, aproximadamente, 30
%). Assim, pode-se observar a importancia da utilizagdo da presséo para a otimizagéo

do processo. Ja Nanda et al. (2014) ndo apresentam testes com pressao atmosférica.

Apesar destas diferencas, os resultados em termos de rendimento Otimo

encontrados em todos os estudos foram proximos, variando entre 88 % e 95 %.
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CONCLUSOES

No presente trabalho foram estudadas reacGes de eterificacao e cetalizacdo do
glicerol em regime de fluxo continuo. A primeira parte do trabalho consistiu no estudo
da eterificacdo do glicerol com etanol (reagentes 100 % renovaveis) na presenca de
catalisador sélido acido (amberlyst-15). Os resultados se mostraram eficientes apenas
no regime em batelada, possibilitando a formacéo dos produtos mono, di e tri-éteres do
glicerol. Este experimento foi apenas uma reproducdo do trabalho de Pinto (2013) e
visava alcancar resultados satisfatérios para o regime continuo. Entretanto, ndo foi
possivel a obtencdo de produtos no sistema continuo, pois 0s sistemas/equipamentos

utilizados ndo alcangavam as condi¢fes operacionais necessarias para tal reacéo.

O segundo estudo foi a reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona na
presenca de catalisadores sélidos &cidos. Foram estudados Vvarios casos, onde as
variaveis de processo eram alteradas uma a uma para cada caso. Desta forma, foi
possivel entender melhor a influéncia das variaveis operacionais na cetalizacdo do
glicerol. As variaveis estudadas foram: tipo de catalisador, quantidade de catalisador,
temperatura, razdo molar dos reagentes, tempo de residéncia na coluna (ou tempo
espacial) e solvente utilizado para a solugéo tornar-se homogénea. O melhor resultado
encontrado foi: 7,0 g (maior coluna empacotada) de amberlyst-15, com a temperatura
reacional de 50 °C (maior temperatura utilizada), com razdo molar glicerol/acetona 1: 20
(maior razdo testada) e com dimetilformamida como solvente. A alteracdo do tempo
espacial ndo se mostrou significativa nos resultados indicando que em todas as

condicBes estudadas alcangou-se a conversao de equilibrio.

O melhor catalisador foi a amberlyst-15 devido a sua maior acidez quando
comparada aos demais catalisadores testados. Isso deve-se ao fato de a reacdo depender
do caréater acido para ocorrer. A quantidade de catalisador com melhor rendimento foi a

maior utilizada, devido a maior participacdo de sitios acidos na reag&o.

Com relacdo a temperatura de reacdo, a que obteve melhores resultados foi a

maior utilizada (T = 50 °C). Nos testes em batelada a temperatura 6tima fica em torno
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de 70 °C, mas ndo foram testadas temperaturas acima de 50 °C. Pois o0 ponto de ebuli¢cdo
(PE) da acetona (um dos reagentes) é 56 °C e o Sistema Asia de Fluxo Continuo nédo
admite pressdo. Ou seja, caso a temperatura ultrapassasse 0 PEaceiona, €la iria vaporizar,
gerando pressdo no equipamento. Dessa forma, a maior temperatura testada € a que

mais se aproxima da temperatura 6tima para a reacdo de cetalizacéo.

Pode-se afirmar que a variavel mais expressiva para o presente estudo foi a razéo
molar de glicerol/acetona, que levou a uma converséo de, aproximadamente, 90 % (um
aumento de ~ 18 % quando comparado ao caso base), alterando ainda a seletividade dos
isbmeros formados. O aumento da quantidade de um dos reagentes (acetona) e
consequentemente da razdo molar entre eles, faz com que a reacdo seja deslocada no

sentido da formagéo de produtos, aumentando, assim, a conversédo do glicerol.

O solvente que apresentou o melhor resultado foi a dimetilformamida como
citado anteriormente. Mas o caso base do trabalho utilizou o dimetilsulféxido para
homogeneizar a mistura reacional, pois foi o solvente mais encontrado na literatura para

a reacdo estudada.

Torna-se interessante o estudo futuro da utilizacdo de etanol e metanol como
solvente para homogeneizacdo da mistura reacional, bem como dos catalisadores
Amberlyst-35 e Purolite® PD206 nas melhores condi¢es obtidas para a presente
dissertagédo (7,0 gramas de catalisador, tempo espacial por amostra de 12 minutos, T=
50 °C e razdo molar glicerol/acetona = 1: 20). Esses solventes e catalisadores mostraram
altos valores de conversdo nos estudos de Shiriani e Nanda, em 2014. Também, é
relevante a utilizacdo de um sistema continuo que admita pressao nas condigdes 6timas
encontradas no presente trabalho. Dessa forma, poderia obter um melhor entendimento
dessa variavel em relacdo a reacdo de cetalizacdo, inclusive, acarretando na redugéo das

outras variaveis operacionais.
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