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EPIGRAFE

UM MEIO OU UMA DESCULPA

“Niao conheco ninguém que conseguiu realizar seu sonho, sem sacrificar feriados e
domingos pelo menos uma centena de vezes. O sucesso é construido a noite! Durante o dia
vocé faz o que todos fazem. Mas, para obter um resultado diferente da maioria, vocé tem que
ser especial. Se fizer igual a todo mundo, obterd os mesmos resultados. Nio se compare a
maioria, pois, mfelizmente ela nio é modelo de sucesso. Se vocé quiser atingir uma meta
especial, terd que estudar no hordrio em que os outros estio tomando chopp com batatas fritas.
Terd que planejar, enquanto os outros permanecem a frente da televisao. Terd que trabalhar
enquanto os outros tomam Sol a beira da piscina. A realizacio de um sonho depende de
dedicacao. Hia muita gente que espera que o sonho se realize por mdgica, mas toda migica é

»

1lusao e, a rlusiao nao tira ninguém de onde esti...

“Em verdade: a ilusio é combustivel dos perdedores, pois quem quer fazer alguma

colsa, encontra um melo, quem nao quer fazer nada, encontra uma desculpa”.

Roberto Shinyashiki
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O crescimento e expansdo do mercado do biodiesel convergiram para a geracdo de um
significativo passivo ambiental, a glicerina. Com isso, diversas pesquisas movimentaram-se
para encontrar desde otimizacdo no processo de transesterificagdo, novas metodologias de
aproveitamento do glicerol até novos catalisadores ou processos industriais, quimicos ou
bioquimicos a fim de gerar produtos de alto valor agregado, em possivel substituicdo
aqueles gerados por fontes tradicionais. A sintese de acetais de glicerol como o 5-hidroxi-
1,3-dioxana e 4-hidréximetil-1,3- ioxolana é conhecida ha muitos anos, partindo do glicerol e
do metanal, sob catalise acida adicionando HF, H,SO, e do acido p-toluenossulfénico.
Muitos pesquisadores desenvolveram pesquisas usando catalise heterogénea através do
uso de resinas Amberlyst 47 entre outras. Este trabalho teve como objetivo desenvolver uma
nova rota tecnolégica para producdo do acetal de glicerol (glicerol formal), avaliando as
influéncias das variaveis de processo do modelo fatorial confeccionado, com a utilizacao de
das zedlitas beta e ferrierita, as quais podem ser facilmente recuperadas e reutilizadas,
visando a ampliacdo de escala para chegar a industria. O estudo catalitico usando a zedlita
beta apresentou maiores valores de conversao quando comparados com a zedlita ferrierita,
mas em ambos 0S casos, as reacdes apresentaram maior rendimento e seletividade para a

producéo do dietilenoglicol, subproduto de valor comercial.

Palavras-chave: glicerol, zedlitas, acetais de glicerol.
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ABSTRACT

Authoress: Yolanda da Silva Penha Pessanha

Professor: DSc. Donato Alexandre Gomes Aranda

The expansion and growth of the biodiesel market converged to generate a significant
environmental liabilities glycerin. Thus, several studies it is moved to find from optimization in
the transesterification process, new methods of rectification of glycerol to new catalysts or
industrial processes, chemical or biochemical in order to generate high value-added
products, in possible replacement to those generated by traditional sources. Synthesis of
glycerol acetals as 5-hydroxy-1,3-dioxane and 4-hydroxymethyl-1,3dioxolane has been
known for many years, starting from glycerol and formaldehyde under acid catalysis by
adding HF, H,SO, and p-toluenesulfonic acid. Many researchers have developed lookups
using heterogenous catalysis by using Amberlyst 47 resin among others. This study aimed to
develop a new technological route for the production of glycerol acetal (glycerol formal),
evaluating the influence of process variables factor model made with the use of beta and
ferrierite zeolites, which can be easily recovered and re-used, in order to scale-up to reach
the industry. The catalytic study using beta zeolite showed higher conversion values
compared with the ferrierite zeolite, but in both cases, the reaction have showed higher yield

and selectivity for the production of of diethylene glycol, commercially valuable side product.

Key-words: glycerol, zeolites, glycerol formal.
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1  INTRODUCAO

1.1 Motivacao

Conforme divulgado na Agéncia Nacional do Petréleo, Gés Natural e
Biocombustiveis ANP(2016) a lei n® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu
o biodiesel na matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP,
paraa regulacdo e fiscalizagdo das atividades relativas a producéo, controle de qualidade,
distribuicédo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura 6leo do biodiesel em 6leo
diesel (BX). A venda de diesel BX — nome da mistura de 6leo diesel derivado do petrdleo e
um percentual (7%, atualmente) de biodiesel — é obrigatéria em todos os postos que
revendem oOleo diesel, sujeitos a fiscalizagdo pela ANP. Ainda segundo o 6rgéo regulador, o
incremento do biodiesel na matriz energética brasileira propiciou o desenvolvimento social,
econbmico, além de ter reduzido o volume do éleo diesel importado, gerando divisas para o
pais.

O histérico de adicdo do biodiesel ao 6leo diesel reflete, entre outras coisas, 0
crescimento da producdo de oleaginosas para fins energéticos, sobretudo o uso mais
intensivo da capacidade instalada das usinas para a producéo do biocombustivel. Desde 1°
de novembro de 2014, o 6leo diesel comercializado em todo o Brasil contém 7% de
biodiesel, regra estabelecida pelo Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE). A
continua elevacao do percentual de adicdo de biodiesel ao diesel demonstra o sucesso do
Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil
na producao e no uso em larga escala de biocombustiveis.

Contudo, o processo de obtencdo deste combustivel de fonte renovavel gera,
aproximadamente, 10% de glicerol em relacdo massa/massa, assim sendo, o crescimento
da producdo convergiu para a geracdo de um enorme passivo ambiental, uma vez que as
indastrias que utilizam tradicionalmente o glicerol na composi¢cdo de seus produtos néo
possuem capacidade de absorver esta oferta. Esta conjectura propiciou queda no preco
deste insumo e, sobretudo, a exclusédo de outras tecnologias de producéo do glicerol.

Aliado a este cenario, o Brasil € um dos maiores produtores e consumidores do
biodiesel, segundo a ANP, a producdo de 2013 atingiu 2,9 bilhdes de litros, estimando-se a
geracdo de 290 milhdes de litros de glicerina, onde a capacidade ociosa das usinas era de
5,0 bilh&es de litros do produto, ou seja, estas podem chegar a produzir o somatorio anterior
chegando a 7,9 bilhdes de litros de biodiesel.

Ademais, em 23 de mar¢co de 2016, foi sancionada a Lei 13.263 que aumenta o

percentual obrigatério do biodiesel para 8%, 9% e 10% de um, dois até trés anos apos a



promulgacdo desta lei respectivamente. Ademais, a redacdo do paragrafo Unico do Artigo
1°-B estabelece que: “Realizados os testes previstos no caput deste artigo, € o Conselho
Nacional de Politica Energético (CNPE) autorizado a elevar a mistura obrigatoria de
biodiesel ao 6leo diesel em até 15%”. Com isso, hd a perspectiva de crescimento da
disponibilidade de glicerina no mercado brasileiro.

Desta forma, a motivacdo para este trabalho foi a propor a oportunidade de
investimento na industria gliceroquimica com foco no aproveitamento do subproduto através
de ferramentas estatisticas e da utilizacdo dos conceitos de catdlise para a geracdo dos
acetais de glicerol, moléculas estudadas para aditivo de gasolina entre outras aplicagdes,
podendo no futuro ser aplicado na indastria nacional.

Esta dissertacdo esta estruturada em seis capitulos. A introducdo e a metodologia
foram apresentadas no Capitulo 1

Foi apresentada, no Capitulo 2, a revisao bibliografica a cerca dos principais tépicos
do biodiesel, do glicerol, da catélise heterogénea, do planejamento experimental e etc.

Foi apresentado, no Capitulo 3, os materiais e métodos analiticos realizados durante
a pesquisa, ilustrando as caracteriza¢des das zeolitas utilizadas.

No Capitulo 4, foram apresentados os resultados e as discussdes pertinentes aos
experimentos realizados, as reacdes de andlise cinética e as reacfes em amostras de
glicerina loira originada em industria.

No Capitulo 5, foram apresentadas as conclusfes e as oportunidades para trabalhos
futuros.

Apbs a Conclusao, foram apresentadas as Referéncias Bibliograficas.

Por fim, foi apresentado no Anexo |, 0s principais cromatogramas analisados para o

presente texto.



1.2 Objetivo

Este trabalho teve como objetivo desenvolver uma nova rota tecnoldgica para
producdo do acetal de glicerol (glicerol formal), avaliando as influéncias das variaveis de
processo do modelo fatorial confeccionado, com a utilizacdo de catalisadores heterogéneos,
0s quais podem ser facilmente recuperados e reutilizados, visando a ampliacdo de escala
para chegar a industria. Outro objetivo é obter o sistema catalitico mais adequado. Foram
selecionadas como catalisadores heterogéneos as zedlitas beta e ferrierita, ambas
largamente utilizadas em processos industriais. O PROCAT (Unidade Prototipo de
Catalisadores) esta com um processo de patente depositado no INPI (Instituto Nacional da
Propriedade Industrial) no qual o procedimento de preparo destas zedlitas é simplificado,
logo de menor custo. Desta forma, ha o interesse nos estudos de novas aplicagfes a estes
materiais desenvolvidos no PROCAT.

A metodologia desenvolvida para elaboracéo deste trabalho foi baseada na adogéo
da ferramenta estatistica Design Expert da empresa Stat-Ease versdo 9, comprado pela
UFRJ, para a realizagdo da andlise de variancia a partir dos dados de respostas obtidos no
planejamento de experimentos. Aliado a isto, foram realizadas outras analises experimentais
de caracterizagdo tanto para os catalisadores (solidos) quanto para os regentes e produtos
das reacdes quimicas (liquidos). Ademais, foi usada metodologia R2W (Random Restrited

Window) para avaliar as velocidades especificas das reacdes de acetalizagéao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

2.1.1 Definicdo

A Resolucdo N°7 de 2008 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2008) definiu biodiesel como um combustivel produzido a partir de
6leos vegetais ou de gorduras animais. Dezenas de espécies vegetais presentes no Brasil
podem ser usadas na produgdo do biodiesel, entre elas soja, dendé, girassol, babacu,
amendoim, mamona e pinhdo-manso. Entretanto, o 6leo vegetal in natura é bem diferente
do biodiesel, que deve atender a especificacéo estabelecida pela agéncia reguladora citada.

Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM, 2009), biodiesel é
definido como mono alquil éster, oriundo de acidos graxos de cadeia longa, derivado de
Oleos vegetais ou gordura animal. A instituicdo acredita se tratar de um combustivel de
gueima limpa que passou pelo processo de remocado de glicerina. E acrescentam: biodiesel
€ o termo que se refere ao composto puro, denominado B100, o qual foi designado como
um combustivel alternativo pelo U.S. Departments of Energy and Transportation ou em
portugués, Departamento de Energia e Transporte dos Estados Unidos. De fato, o B100
pode ser usado puro, contudo 0 uso mais comum € o uso como aditivo para o 6leo diesel.

Voltando a legislagéo brasileira, para tornar-se compativel com os motores a diesel,
0 6leo vegetal precisa passar por um processo quimico chamado transesterificacdo, sendo
possivel, também, usar mais de uma fonte vegetal no mesmo biodiesel. A mamona, por
exemplo, se usada em mistura com outros 6leos, agrega propriedades positivas ao produto
final, como a reducdo do ponto de congelamento, sem alterar as especificagbes exigidas
pela agéncia reguladora (ANP, 2008).

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais do biocombustivel, junto com
Estados Unidos, Alemanha e Franca segundo BP Statistical Review of Energy (2016). A
Figura 2.1.1.1 ilustra a comparagao entre o volume total produzido de etanol e biodiesel no
mundo nos anos de 2005 e 2015 em milhares de barris de 6leo equivalente por dia. O
notavel crescimento na América de Norte € impulsionado pela producédo do etanol de milho,
enquanto na América do Sul e Central o acréscimo foi direcionado pela producéo de
biodiesel brasileira. O aumento do volume na Europa e Euroasia foi devido ao forte
investimento no setor de paises como Alemanha, Franca, Espanha, Holanda e Polénia. O
histérico também mostra que os continentes Oriente Médio e Africa ndo buscaram investir

no setor, seja na producdo do etanol ou do biodiesel. Por fim, o crescimento do volume



produzido na regido da Asia na regido banhada pelo Oceano Pacifico foi impulsionada pela
China, Indonésia e Tailandia.

Comparagao da produgdo do biocombustivel nos anos 2005 e
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Figura2.1.1.1: Comparac¢ao da produc¢do de biocombustiveis anos 2005 e 2015.
Fonte: BP Statistical Review of Energy (2016). Adaptado pela Autora.

As matrizes utilizadas para o processo de transesterificagdo dos 6leos ou gorduras
sao diversas como acidos graxos oriundos de oleaginosas como soja, algodao, além do 6leo
de fritura e sebo bovino e etc. No Brasil, ha 51 plantas produtoras de biodiesel autorizadas
pela ANP para operacdo no pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de
19.976,81 m®d. A maior regido produtora é a Centro-Oeste (8.121,25 m®d), seguida da
Regi&o Sul (7.062,33 m®d), pelo fato de ser regides tradicionais de producdo de gréos,
criacdo de gado e outros animais conforme o Ultimo boletim mensal do més de junho da
agéncia ANP (2016).

Nos Estados Unidos, h& 93 produtores de biodiesel espalhados por quase todos os
51 estados. Os estados de maior produtividade sdo Texas e lowa conforme o Ultimo boletim
de divulgacao da Energy Information Administration (EIA, 2016).

A distribuicdo por estado dos produtores de biodiesel tanto no Brasil quanto nos

Estados Unidos esta apresentada a seguir nas Figura 2.1.1.2 e Figura 2.1.1.3.



Figura 2.1.1.2 : Distribuicdo das usinas produtoras de biodiesel no Brasil.
Fonte: ANP(2016).

As duas figuras citadas mostram que a producdo do biodiesel é descentralizada,
tanto nos Estados Unidos quanto no Brasil.

Nimero de Produtores
W1 oate 4
W5 a6
W7 ate O

Figura 2.1.1.3: Distribuicdo das usinas produtoras de biodiesel no EUA. Fonte: EIA (2016).



2.1.2 Processo de producéo do biodiesel

Oriundo de oleaginosas, sebo bovino, suino ou de aves sdo compostos de
triglicerideos (uma molécula de glicerol ligada a trés de &cido graxo) e acidos graxos livres
(AGL). A reacdo quimica, usualmente denominada de transesterificacdo é a etapa de
conversao do 6leo ou gordura em ésteres metilicos ou etilicos de &cidos graxos que
constituem o biodiesel (PARENTE, 2003).

Os procedimentos relativos a preparacao da matéria-prima para a sua conversao em
biodiesel visam condi¢cdes que aperfeicoem a reagdo para a obtengcdo de maior eficiéncia,
inibindo a producdo de sabdo. Em principio, é necessario que a matéria-prima tenha o
minimo de umidade e de acidez. A mesma deve ser submetida a um processo de
neutralizacdo, através de uma lavagem com uma solucdo de hidroxido de sodio ou de
potassio, seguida de uma operacdo de secagem. As especificidades do tratamento
dependem da natureza e condi¢6es do 6leo (RODRIGUES, 2009).

A transesterificacdo € uma reacdo quimica de converséo de triglicerideos a ésteres
de acidos graxos e glicerina, através da reacdo com alcoois, podendo ter a presenga de um
acido ou de uma base forte ou enzima. Geralmente, para o caso da produgéo de biodiesel,
os triglicerideos usados sao gorduras animais ou Oleos vegetais, os alcoois sao etilicos ou
metilicos, as bases sao hidroxido de sodio ou potassio, 0 acido € o sulftrico e a enzima é a
lipase, gerando-se como produto final os ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) e a
glicerina. Os radicais R;, R,, R3 indicam cadeias carb6nicas apolares, oriunda da matéria
prima oleaginosa ou de sebo no caso de animais. O radical R, representa a cadeia
carbbnica do alcool, que pode ser metanol (CH3OH) ou etanol (C,HsOH) (PESSANHA,
2013).

A Figura 2.1.2.1, a seguir, mostra um exemplo generalizado da reacdo de

transesterificacao.
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Figura 2.1.2.1: Reacdo de estequiométrica da transesterificagao.
Fonte: LOBO & FERREIRA, 2009. Adaptado pela Autora.

A reacdo de transesterificacdo € de carater reversivel, sendo necessario um excesso
de alcool na reacdo (1:6 molar) para aumentar o rendimento de alquil ésteres e permitir a
formac&do de uma fase separada de glicerol (LOBO & FERREIRA, 20009).

O alcool mais utilizado na obteng&o do biodiesel € o metanol, que promove melhores
rendimentos. No entanto, considerando que o Brasil € um dos maiores produtores de alcool
etilico (etanol) no mundo, ha um estimulo para a substituicAio do metanol pelo etanol,
gerando um combustivel agricola totalmente independente do petréleo. A utilizacdo de
alcool anidro € uma forma de diminuir a formacgéo de sabdes, uma vez que a agua é um dos
agentes causadores de reacdes paralelas de saponificacdo, consumindo o catalisador e
reduzindo a eficiéncia da reacgdo de transesterificagdo (BARROS & JARDINE, 2011).

Ainda de acordo com BARROS & JARDINE (2011), o catalisador mais utilizado é o
hidréxido de sodio (NaOH). Em alguns casos ha utilizacdo do hidroxido de potassio (KOH),
assim como catalisadores acidos. A utilizagdo de catalisadores basicos promove um maior
nivel de saponificagdo no processo, pois o catalisador reage com os acidos graxos livres do
6leo, formando sabéo. A cada 1% em peso de soda caustica usada como catalisador, cerca
de 7% em peso de sabéo seréo originados (NESIC et al., 2013).

Todavia, na catélise acida, os &cidos utilizados para transesterificagdo incluem
sulfarico, fosférico e &cidos sulfénicos organicos. Embora a transesterificacdo por catalise
acida seja mais lenta que a alcalina, ela € melhor quando o 6leo usado tem concentragéo de
acidos graxos livres e agua, como é o caso de 0leos ja utilizados para frituras e residuais
(KNOTHE, GERPEN, et al., 2011).



A reacao de transesterificagdo deve ser conduzida em um reator com agitagdo. A
temperatura do processo pode ser ambiente ou até 70°C, para evitar a volatilizacdo do
alcool. Logo, quanto maior a temperatura, menor é o tempo de reacdo. Uma mistura entre o
alcool e o catalisador deve ser preparada e adicionada ao 6leo previamente aquecido (para
sistemas que empregam aquecimento). O tempo reacional varia de acordo com a matéria-
prima, &lcool e catalisador utilizados, mas a reacdo é considerada completa quando ha um
retorno a coloracao original apds o escurecimento da mistura (MOURA, 2008).

A decantacdo da mistura deve ser feita para que ocorra a separacdo dos produtos
obtidos. A fase superior corresponde ao produto principal, o biodiesel. Ja na fase inferior,
encontram-se glicerina (subproduto da reacgdo), residuo de catalisador, excesso de é&lcool
gue ndo reagiu, agua, sabdo formado durante a reacdo e alguns tracos de ésteres e
glicerideos (KNOTHE, GERPEN, et al., 2011).

O biodiesel obtido deve ser purificado para remoc¢éo de residuo de catalisador. Uma
alternativa é a lavagem com agua quente para a remoc¢do de impurezas. Quando o
catalisador utilizado é basico, a lavagem com agua acidificada (0,5% HCI) neutraliza o
catalisador. A fase aquosa pode ser separada dos ésteres por decantacdo e posterior
aguecimento para secagem e remocao da umidade (MOURA, 2008).

A Figura 2.1.2.2, a seguir, mostra um esquema da producéo de biodiesel.

Oleo on sebo

|
x

FPreparagio da matena—prima Metanol on efanol
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Figura 2.1.2.2: Esquema resumido da producéo de biodiesel. Fonte: PARENTE (2003).
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A fase pesada, contendo agua e alcool, € submetida a um processo de evaporacao.
Da mesma forma, mas separadamente, o &lcool residual é recuperado da fase mais leve,
liberando para as etapas seguintes os ésteres metilicos ou etilicos. Os excessos residuais
de alcool, apds os processos de recuperagdo, contém quantidades significativas de agua,
necessitando de uma separacdo. A desidratagdo do alcool é feita normalmente por
destilacao extrativa conforme PARENTE (2003).

No caso da desidratacdo do metanol, a destilacdo é simples, uma vez que a
volatilidade relativa dos constituintes dessa mistura € grande, ndo ocorrendo azeotropia.
Diferentemente, a desidratacdo do etanol, complica-se em razdo da azeotropia, associada a
volatilidade relativa ndo tdo acentuada como € o caso da separacdo da mistura metanol —
agua (KNOTHE, GERPEN, et al., 2011).

Os ésteres serdo lavados por centrifugacdo e desumidificados posteriormente,
resultando finalmente o biodiesel, o qual devera ter suas caracteristicas enquadradas nas
especificagbes das normas técnicas estabelecidas para o biodiesel como combustivel para
uso em motores do ciclo diesel (PESSANHA, 2013).

O (glicerol obtido resultante da transesterificacdo de triglicerideos com alcool
apresenta impurezas como agua, sais, ésteres, alcool e dleo residual, que Ihe conferem um
baixo custo (OOI et al., 2004). A glicerina bruta, emergente do processo, mesmo com suas
impurezas, constitui um subproduto que pode ser comercializado. A purificacdo da glicerina
bruta é feita por destilacdo a vacuo, resultando um produto limpido e transparente,
denominado comercialmente de glicerina destilada.

Com o intuito de evitar futuros problemas derivados da acumulagao de glicerol e para
tornar a producao de biodiesel mais competitiva, torna-se necessaria a busca de alternativas
para o uso do glicerol bruto gerado neste processo. Este subproduto, na forma pura, possui
inameras aplicagdes industriais (aditivos para a industria de alimentos, quimica e
farmacéutica) (YONG et al., 2001).

Dessa forma, existe um grande interesse na purificacdo do glicerol ou no seu
reaproveitamento direto, sem tratamento, o que proporciona maior viabilizacdo do processo
de producédo de biodiesel, permitindo que este se torne competitivo no crescente mercado
de biocombustiveis (YONG et al., 2001).

Existem ainda, estudos transformando o residuo do processo de producdo de
biodiesel (glicerol e biomassa residual) em gas combustivel através dos processos de

combustao, gaseificacdo e depois de pir6lise (VIBOON et al., 2011).
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2.2 Glicerol

2.2.1 Cenario do glicerol

Uma das metas no setor industrial moderno é o reaproveitamento ou a exploracéo de
produtos secundarios provenientes dos processos industriais, principalmente os residuos
destinados a disposicdo. Um exemplo importante é dado pelo volumoso excedente de
glicerol gerado pela industria do biodiesel, um valioso subproduto, ainda nos dias de hoje
amplamente tratado como um material de descarte ou de subaproveitamento (CASIELLO,
MONOPOLI, et al., 2014).

No mercado, o composto quimico propano-1,2,3-triol € tratado normalmente como
glicerina, mesmo quando se aborda transacdes de venda e compra do composto puro: o
glicerol como pode ser observado nos relatérios da Energy Information Administration (EIA,
2016), Independent Chemical Information Service (ICIS, 2016).

Conforme descrito no relatorio da ICIS (2016), mais de dois ter¢os da obtencéo desta
commaodity provem do processo de obtencéo do biodiesel. Na Asia, a glicerina é derivada a
partir de Oleos vegetais, principalmente do 6leo de palma ou 6leo de coco oriundo da
Malasia e das Filipinas respectivamente. Este continente é um grande exportador de
glicerina para diversos paises. Os Estados Unidos da América (EUA) séo importadores do
bem de consumo originarios da Indonésia, Malésia, Argentina e do continente europeu. E
importante mencionar que paises nos quais a industria quimica é madura, 0os contratos de
compra e venda da glicerina é baseado na pureza de 99,5 - 99,7% pois a substancia é
elemento base da industria farmacéutica e alimenticia, sendo assim o mercado destes
paises requerem certificacdo especifica e contratos de curto periodo (mensal, trimestral,
semestral até anual), o que reflete nos precos mais elevados quando comparados a
glicerina oriunda de sebo com a comercializada em tambores, oriunda de vegetais (de grau
farmacéutico).

Por fim, na América do Sul, os lideres do mercado de biorrenovaveis séo Brasil,
Argentina e Colémbia, os quais trabalham com exportacéo da glicerina. A indUstria argentina
€ conhecida pela eficacia no processamento de 6leo, além dos grandes produtores
possuirem empresas integradas verticalmente, os colocando numa posi¢ao preferencial a
exportagdo. Contudo, a glicerina refinada oriunda da Argentina e da Coldombia, em sua
maioria ndo possui certificacdo ou grau USP (United States Pharmacopea), mostrando que
0 setor ainda precisa amadurecer neste sentido mencionado em ICIS (2016).

O vasto territério brasileiro e as condi¢gfes climéticas sdo apontados pela EIA (2016)
e pela ICIS (2016) como oportunidades de expansado do setor. Entre as biomassas, as mais

usadas séo a cana-de-agucar para a producédo do etanol e as oleaginosas como também os
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mateiras lignocelulésicos como matéria-prima producdo do biodiesel e para producédo de
energia respectivamente. Contudo o pais busca ampliar o conceito de biorrefinaria e investir
no segmento.

A literatura de (CIRIMINNA, PINA, et al., 2014) mostra a variacdo do processo de
obtencdo do glicerol antes e apds a implementagdo do biodiesel em diversos paises. Na
Tabela 2.2.1.1 a seguir, € nitido notar que a adocdo do biocombustivel transformou o
cenario das reac6es quimicas envolvidas e das fabricas que atuam no setor gliceroquimico.

Tabela 2.2.1.1: Mudanga no cenério produtivo do glicerol apds o incentivo no
mercado do biodiesel.

Fontes 1999 2009
Saponificacéo 24% 6%

Acidos graxos ~ 47% 21%
Biodiesel 9% 64%
Alcoois graxos ~ 12% 8%
Rota sintética 6% 0%

Outros 2% 1%

Fonte: (CIRIMINNA, PINA, et al., 2014). Adaptado pela Autora.

2.2.2 Caracteristicas

Descoberto em 1779 por Carl W. Scheele, durante a separacédo de uma mistura de
oxido de chumbo Il e 6leo de oliva, glicerol € o nome comum do composto organico
propano-1,2,3-triol, recentemente modificado pela International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC,2013). Nomes sinGnimos podem ser encontrados como trihidroxipropano,
glicil-alcool, glicerina, glicerol, polialcool (PAGLIARO e ROSSI, 2008) e (MOTA, SILVA e
GONCALVES, 2009). A Tabela 2.2.2.1, abaixo, mostra a representacéo de alguns dados da
molécula de glicerol.

Tabela 2.2.2.1: Algumas propriedades do glicerol a 20°C de temperatura e 1,0
atmosfera de presséo.

Propriedades do glicerol a 20°C e 1atm

Formula quimica CsHs(OH);

Massa molecular 92,09g/mol

Densidade 1,261g/cm3
Viscosidade 1,5Pa.s
Ponto de fusdo 18,2°C
Ponto de ebulicéo 290°C
Ponto de fulgor 160°C

Fonte: (PAGLIARO e ROSSI, 2008). Adaptado pela Autora.
Pode ser encontrado na natureza em vegetais como: soja, mamona, babacu,

girassol, palma, algodao, coco, dendé, pinhdo manso. O glicerol € também um composto
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considerado fundamental dentro do sistema metabdlico de microrganismos; onde atua como
precursor de numerosos compostos e como regulador de varios mecanismos bioquimicos
intracelulares (LAGES et al, 1999).

Um numero consideravel de intermediarios de sintese e produtos quimicos podem
ser obtidos a partir de glicerol através de rotas cataliticas otimizadas, assim como solventes
podem ser obtidos usando rotas biologicas, partindo do glicerol como substrato (MOITY,
BENAZZOUZ, et al., 2015).

O glicerol na sua forma pura apresenta-se como um liquido viscoso, incolor, inodoro
e higroscépico, com sabor doce, solivel em agua e alcool, insolivel em éter e em
cloroférmio. Devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas, apresenta diferentes
aplicacdes na industria de cosméticos, farmacéutica, detergentes, téxtil, tabaco, de ragéo
animal, na fabricacdo de resinas e polimeros como o policarbonato, poliuretanas,
poliamidas, poliéster, aditivos de combustivel como o solketal, o acetal e; na industria de
alimentos como visto em Lages et al,(1999). O comércio desta substancia quimica cresceu
no final da década de 1950 com a comercializacdo de produtos de higiene pessoal na
Europa e nos Estados Unidos. A rota de transformagéo do propeno em glicerol, ou seja,
oriunda da petroquimica era muito comum na década de 1940, processo que se manteve
dominante até o final da década de 1990, quando varios paises comecaram a se
movimentar em direcdo a tecnologia da transesterificacdo de 6leos vegetais e sebos como
visto em (CIRIMINNA, PINA, et al., 2014).

A rota sintética da obtencao do propano-1,2,3-triol consistia na reacéo de cloragcédo a
temperatura de 500°C, no qual os mecanismos reacionais sugeridos indicaram a formacéo
de radicais livres, gerando o cloreto de alila. Este reage com acido hipocloroso (dgua
sanitaria) resultando na haloidrina. Por fim, o tratamento da haloidrina com excesso de base
produz o glicerol como descrito em Zhou et al.,(2008). A Figura 2.2.2.1, abaixo, mostra o
esquema de producéo do glicerol na década de 1940.

OH OH

S0°C @ v O
AN\ Oy = AN B a UL un\*/nn
¢l Excesso

Cl
Figura 2.2.2.1: Rota industrial de producéo de glicerina a partir do propeno.
Fonte: (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009).
Por fim, h&a varios processos de transformacéo do glicerol com objetivo de valorizar
esta matéria-prima. Sao estes: oxidacdo seletiva, etericacdo, desidratacdo, hidrogendlise,
reforma a vapor, carboxilacdo, cetalizacdo e acetalizacdo, reacdo objetivo do presente

trabalho.
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A Figura 2.2.2.2, a sequir, ilustra de forma resumida as reacdes quimicas mais

conhecidas para o aproveitamento do glicerol e seus respectivos produtos.

OH =
i (\ f
Olefinas
Cetais de glicerol O>(O 0. .0 )l\
Fischer- o
Ral Ra Y Re TropschT °
R :
& o/';\o BT i 0
Acetais de glicerol O 0 Gas de sintese e A L\\/
\/ glicerol A _C'
OH Reforma |Carboxilagdo 4 EPicloridrina
Wgao Halogenag&o Rcoj)__/
>—/ i Esterificagdo RCI:RS
MPG w D_/OH RCOO—/ MAG
J_/ e \Oxidaga 4
Eterificagao, S ad 0 OH HO COOH
Desidratagao _>_/ 4>_/
HO—
{-BuO Ot-Bu < Di-hidroxicetona c. Glicérico
j—/ Vi COOH Ho_  CHO
+-BuO / _>'—/ J_/
Acroleina HOOC HO

Glicerol terc-butil éter (GTBE)

Ac. Tartarico

Gliceraldeido

Figura 2.2.2.2: Representacao de algumas reac8es quimicas a partir do glicerol.
Fonte: Eurochem (2014). Adaptado pela Autora.

Dentre as reagOes citadas acima, a reagdo de acetalizagcdo a partir de cetonas gera
os cetais de glicerol e, as reac¢des quimicas a partir do glicerol e de compostos de fungéo

aldeido formam os acetais de glicerol, sendo esta a reacdo de interesse.

2.2.3 Reacao de acetalizacao

O artigo de Bachmana de 1883 foi a primeiro trabalho na literatura cientifica a
demonstrar a reacao que poderia ocorrer entre alcoois e aldeidos quando submetido a
aquecimento. Em 1901, Delepine, sem utilizar a mesma técnica de Bachmana dos tubos
vedados (reator batelada primitivo), usou o mesmo procedimento com varias alcoois
primarios, secundarios e terciarios e fenodis. McElvain e Curry em 1948 testaram o uso do
acido sulfarico em pequena quantidade como catalisador e conseguiram ampliar os produtos
obtidos nesta reacdo para acetais, cetais com etileno e trimetilglicol. Por analogia,
considerou-se que, possivelmente, a sintese acetais de cetona ciclicos poderia ser realizada
pelo procedimento usado para a sintese dos acetais de glicerol usando aldeido

(PIATANDOSI, ANDERSON, et al., 1958).
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O formaldeido ou metanal € na sua maioria, oriundo de fonte petroquimica, mas
também pode ser originario do metanol produzido a partir do gas de sintese de biomassa
(AGIRRE, GARCIA, et al., 2011).

A Figura 2.2.3.1, a seguir, demonstra a reacdo estequiométrica entre o glicerol e a
acetona, formando o solketal, produzido industrialmente por catalise homogénea realizada
pelo catalisador PTSA. Pesquisas recentes demonstram o interesse em utilizar o solketal
como aditivo de gasolina, a fim de evitar a formagao de goma (MOTA, SILVA, et al., 2010).

OH
? 0]
O
HO OH + S " H/ \H
HO
glicerol propanona  (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metanol agua
ou
(solketal)

Figura 2.2.3.1: Reac&o de cetalizag&o do glicerol com acetona.
Fonte: (HONG, MCGIVERON, et al., 2013). Adaptado pela Autora.

A reacgdo de acetalizacéo tem sido pesquisada devido ao potencial uso dos produtos
como aditivos na gasolina e na mistura biodiesel/6leo diesel, devido a redugdo na
viscosidade, contribuindo para o atendimento das normas especificas do ponto de fulgor da
mistura e na resisténcia a oxida¢édo do biodiesel como mencionado Royon et al. (2011). Os
acetais podem ser usados como aditivos de combustiveis com a finalidade de reduzir as
emissdes de monodxido de carbono (CO), hidrocarbonetos e aldeidos ndo permitidos pela
legislacao de alguns paises e melhorar o desempenho de fluido anti-congelante (MOITY,
BENAZZOUZ, et al., 2015).

No entanto, nem todos os acetais podem ser utilizados como aditivo de biodiesel e
diesel. Alguns acetais apresentam baixos pontos de fulgor (menor temperatura na qual o
vapor de uma substancia estd em concentracdo o suficiente para formar uma mistura
inflamavel quando em contato com uma fonte externa de calor) (DUFRAYER e CARRIM,
2014) e como um resultado, eles ndo s&o adequados para utilizagdo como aditivos para
motores do ciclo diesel. Acetais de glicerina, como s&o conhecidos, precisam cumprir
especificagcbes do 6leo diesel enquanto acetais de etanol necessitam reagir com aldeidos de
cadeias moleculares maiores, a fim de obter o adequado ponto de fulgor da mistura de
combustiveis. Diante do exposto, os acetais de glicerol formados a partir de metanal séo
usados como surfactantes, aromatizantes, desinfetantes, em cosméticos como em
fragrancias, na industria de alimentos na industria farmacéutica (AGIRRE, GARCIA, et al.,
2011).
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Os acetais podem ser produzidos através de catalise homogénea utilizando &cidos
fortes como catalisadores tal como o &cido sulftrico (H,SO,),0 &cido fluoridrico (HF), o
acido cloridrico (HCI) ou acido p-toluenossulfénico (PTSA). O desafio do processo é retirar a
adgua do meio para favorecer a reacdo direta de formacdo dos acetais. Kaufhold e El-
Chahawi (1996) depositaram uma patente na Alemanha sobre a catélise 4cida homogénea
para producgdo de acetais sob arraste a vapor usando hexano como solvente. Assim, a dgua
seria retirada, descolando o equilibrio da reacdo para a direita (na dire¢do da formacao dos
produtos). No entanto, este processo acarreta problemas de corrosdo, nhdo apresentando
rentabilidade.

O acetal de glicerol é a mistura de dois dos isbmeros que sao formados reagindo
glicerol com formaldeido: 1,3-dioxan-5-ol (55% em peso) e 1,3-dioxolan-4-metanol (45% em
peso). No trabalho de (AGIRRE, GARCIA, et al., 2011) um reator de vidro de 500mL de
volume, manta de vidro para o aquecimento do sistema e sistema de refluxo e condensador
foi usado para avaliar o estudo cinético da reagdo usando a resina Amberlyst 47 como
catalisador, resultando na conversdo de 50% quando sistema estava sob agitagdo de 1750
rpm a temperatura de 80°C por 400 minutos ou 6 horas e 40 minutos.

E vélido citar que o trabalho descrito acima foi o texto base de inspiracéo para a
presente dissertacdo. Neste interim, alguns aspectos foram modificados para a realizacdo
desta pesquisa como tempo de reacéo, catalisador, agitacao, tipo de reator empregado.

A Figura 2.2.3.2, abaixo, mostra a reacéo de formacéo dos acetais de interesse para
o presente estudo. E valido notar que o equilibrio entre a formac&do do 1,3 dioxan-5-ol ou 5-
hidréxi-1,3-dioxana e o 1,3 dioxonlan-4-metanol ou 4-hidréxi-1,3-dioxolana e a formacao de
agua que interfere diretamente no avanco da reacéo, deslocando o equilibrio quimico para a

esquerda em direcdo as reagentes.
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Figura 2.2.3.2: Reacdo de acetaliza¢ao do glicerol com formaldeido.
Fonte: (AGIRRE, GARCIA, et al., 2011). Adaptado pela Autora.
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A reacdo da Figura 2.2.3.2, acima, mostra a reacao de formacao da molécula do anel
de quatro carbonos e 2 oxigénios (1,3 dioxan-5-ol) muda para o isbmero de cadeia,
formando um ciclo de trés carbonos e dois oxigénios (1,3 dioxolan-4-metanol) de férmula
quimica C4HgOs.

Os acetais e cetais de glicerol sé recentemente foram classificados como solventes
de baixa toxicidade de base biologica, mesmo sendo compostos estudados de 1883 por
Bachmana entre outros que os classificaram como intermediarios quimicos como visto em
(PIATANDOSI, ANDERSON, et al., 1958). Em particular, glicerol 1,2-isopropilideno, outra
nomenclatura para o solketal, € comumente utilizados em sintese orgéanica para introduzir a
forma protegida do glicerol em rotas quimicas. As suas propriedades de solventes foram
recentemente destacadas, uma vez que é agora fabricado a uma escala industrial a um
custo competitivo como mencionado anteriormente por (CIRIMINNA, PINA, et al., 2014). De
varias patentes de invencdo descreveram a utilizagdo de acetais e os cetais de glicerol
como solventes, agentes de coalescéncia em tintas ou como agentes de acoplamento. Em
algumas formulagbes, podem substituir o 2-metoxietanol ou o 2-butoxietanol, dois
compostos de alta toxicidade e também éteres de etileno glicol (MOITY, BENAZZOUZ, et
al., 2015).

2.2.4 Cinética

A reacao reversivel da acetalizacdo do glicerol com metanal, modelo pseudo-
homogéneo, ilustrada na Figura 2.2.3.2 do Capitulo 2, esta representada de forma geral

abaixo na Figura 2.2.4.1.

ki1
ah +bB —=— cC+dD
ko

Figura 2.2.4.1: Modelo de reagéo quimica geral.

Os itens em mailsculo representam os reagentes e 0s coeficientes estequiométricos
da reacado estdo em minusculo. O k; é a velocidade especifica da reacéo direta enquanto o
k, refere-se a indireta ou reacao reversa.

Desta forma, o reagente o glicerol foi identificado como o reagente A, o metanal
como o reagente B. O produto como C € a mistura 1,3-dioxan-5-ol e 1,3 dioxolan-4-metanol
e; o produto D é a agua.

Sendo assim, a Equacdo 2.2.4.1 a seguir mostra a taxa da reacdo em funcdo do

consumo do reagente A, o glicerol.
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(-r,) =kC; -C§ - szé‘CS Equacdo 2.2.4.1

Legenda:

e (-r,):taxa dareagao;

o
o A . concentracdo do reagente A (glicerol) elevado ao coeficiente da reagédo, ndo

sendo necessariamente o0 mesmo valor do coeficiente esquiométrico;

B . ~ ~
o CB : concentracdo do reagente B (metanal) elevado ao coeficiente da reagéo, ndo

sendo necessariamente o0 mesmo valor do coeficiente esquiométrico;

V4
o Cc : concentragéo do produto C (1,3-dioxan-5-ol e 1,3 dioxolan-4-metanol) elevado

ao coeficiente da reacéo, ndo sendo necessariamente o mesmo valor do coeficiente

esquiométrico;

5
o CD: concentracdo do produto D (agua) elevado ao coeficiente da reagdo, nao

sendo necessariamente o0 mesmo valor do coeficiente estequiométrico.

A ordem da reacdo sera dada por n, aonde n=o+f3, 0s coeficientes dos reagentes.
Se o valor de a for igual ao do coeficiente estequiométrico a e, p igual ao coeficiente b,
dai a ordem n sera n=a+b.

A conversdo X, sera calculada em fung@o do Nao que é o numero de mols da
espécie A no inicio da reagdo e N, no fim da reagdo. A Equacgdo 2.2.4.2 mostra a
conversao X, que variade 0 a 1.

NAO — NA

Xy=——= Equacéo 2.2.4.2
NAO

No estudo de cinética ®, refere-se a razdo entre os nimeros de moles das espécies

B e A iniciais, também conhecido como razao molar.

NBO

N Equacédo 2.2.4.3
A0

O; =

Assim, O, e ®, € arazdo entre os produtos em relacéo ao reagente limitante A no
inicio da reacao.

Nco
N Equacdo 2.2.4.4
A0

O =
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@ _ NDO -
D~ N Equacao 2.2.4.5
A0

O sistema batelada a volume constante, a concentracdo do glicerol, o reagente A
final, pode ser calculado a partir da conversdo X,, em porcentagem, que esta apresentada
na Equacédo 2.2.4.6 para o reagente A, Equacdo 2.2.4.7 para o reagente B, Equacéo
2.2.4.8 para o produto C e Equacéao 2.2.4.9 para a 4gua.

Ch=Cp-1-X,) Equacdo 2.2.4.6
Ce =Cro(Og —g Xa) Equacéo 2.2.4.7
Ce =Cuo(Oc +§ Xa) Equacao 2.2.4.8
Cp =Cn(0p +% Xa) Equacéo 2.2.4.9

Por fim, a equacao diferencial para o calculo do produto esta apresentada a seguir
na Equacgéo 2.2.4.10.

dc,
dt

2.3 Catalise

=kC,-C; —k,C.-C, Equagéo 2.2.4.10

2.3.1 Definicdo

Doze séculos antes de Berzelius estabelecer o conceito e os principios da catalise,
alguimistas arabes j& utilizavam catalisadores para produzir éter. Em 1756, o bardo sueco
Axel Cronstedt ndo chegou a concluir que suas pedras “ferviam” por causa da agua
armazenada nos microporos. Duzentos anos de trabalho cientifico acumulado foram
necessarios para que McBain criasse o conceito de peneira molecular em 1932. O termo se
aplica a solidos porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo tamanho
permite sua entrada nos canais (LUNA e SCHUCHARDT, 2001).

Reacfes quimicas catalisadas tanto por -catalisadores sélidos quanto por
catalisadores liquidos envolvem rupturas de ligacbes quimicas de alta energia,
desempenhando papel importante em varios processos industriais. Ainda que a presenca de
um catalisador possa facilmente alterar a velocidade especifica de uma reacdo, a
caracteristica mais importante é a seletividade, a fim de se obter, predominantemente, o
produto desejado (LEVENSPIEL, 1974).
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A Figura 2.3.1.1, a seguir, apresentada o grafico que relaciona a energia dos
reagentes com o0s estagios da reacdo. Pode ser notado que no exemplo, a energia de
estado inicial dos reagentes € maior do que a dos produtos, indicando que tais espécies de
produto sdo mais estaveis. Além disso, a curva de maior de energia indica a energia de
ativagdo da reacao sem catalisador. A curva menor indica o caminho da reacdo na presenca
do catalisador. Assim, o catalisador é a espécie envolvida no processo que reduz a energia
da reacéo possibilitando que a mesma ocorra (LEVENSPIEL, 1974).

Sem catalisador, o complexo
tem alta encrgia potencial
A resultando numa baixa Na presenca de

~ ACA0
velocidade de reagac atalishdor

a barreira
de energia
Diferentes cursos —~ mais baixa
da reagio possibilita
uma velocidade
de reagdo
mais alta

Estado mmicial

Energia das particulas reagentes

Estado final

Y

Reagentes Complexo Produtos

Estagios da reagio

Figura 2.3.1.1: Representacéo gréafica influéncia do catalisador na energia da reacéo.
Fonte: (LEVENSPIEL, 1974).

Catalisadores sao fundamentais em uma sociedade industrial sustentavel, pois aliam
cuidados com o meio ambiente e viabilidade econdmica. Com o uso de catalisadores tém-se
processos com menor consumo energético, melhor uso dos recursos naturais, reducdo de
subprodutos e eliminacdo de efluentes com potencial contaminante. Dentre os catalisadores
heterogéneos, as zeolitas sdo o material mais utilizado, sendo amplamente aplicados em
refinarias, petroquimicas e industrias de quimica fina (ENZWEILER, BARBOSA-COUTINHO
e SCHWAAB, 2013).

No entanto, devido as pesquisas, ao custo financeiro e ao desenvolvimento das
operacdes unitérias, faz somente um pouco mais de quatro décadas que as zedlitas vém
ganhando espago no setor industrial, como por exemplo, a utilizagdo de zedlitas como
catalisadores de craqueamento catalitico datam de 1962 e o uso da zedlita ZSM-5 para
converter metanol em gasolina, no denominado Processo Mobil é de 1985 (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001).
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Com isso, pode-se definir zedlita como um composto de silicatos e aluminosilicatos
cristalinos, cuja estrutura tridimensional € formada por tetraedros de (SiO,) e (AlOy),
ligados pelos atomos de oxigénio, também conhecido pela formula geral TO4 (T= Si ou Al)
contendo canais e cavidades de dimensdes moleculares (CORMA, DOMINE e VALENCIA,
2003). Contudo, h& outras espécies de zedlitas nas quais compostos coordenados de
fésforo (P) e de berilio (Be) ocupam as posi¢des tetraédricas (RESENDE, MONTE e PAIVA,
2008).

2.3.2 Estrutura das zeodlitas

A estrutura cristalina da zedlita dos tetraedros TO, indica que cada atomo de
oxigénio é compartilhado por dois tetraedros e isto denomina a unidade basica primaria
(UBC). O agrupamento de alguns tetraedros da origem a unidade secundaria de construgéo
(SBU), como ilustra a Figura 2.3.2.1, que entdo se combina em uma estrutura maior ainda,

formando estruturas de poliedros conhecidos como subunidades estruturais (SSU)

(CLIFTON, 1987).
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Figura 2.3.2.1: SBU. Fonte: International Zeolite Association (2016).
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As unidades secundérias de construgdo sdo agrupadas em poliedros ou cavidades,
0s quais sdo elementos caracteristicos de alguns grupos ou familias de zedlitas: a, B, v, €. A
combinagcdo das unidades secundarias de construgdo propicia a formacdo de estruturas
mais complexas, como na Figura 2.3.2.2, que ilustra as unidades basicas das zeolitas  ou
sodalita e da ferrierita ou pentasil.
s
&) —
Unidade Sodalita

Tetraedro TO,

Unidade Pentasil

Figura 2.3.2.2: Nucleacéo das SBU.
Fonte: (WEITKAMP, 2000), citado por Figuerédo (2013). Adaptado pela Autora.

A razdo Si/Al ou SAR no sistema da reacdo desempenha um papel importante na
determinagéo da estrutura e composicao do produto cristalizado. Contudo, esta relagéo esta
intrinsecamente ligada ao preparo das zedlitas. Por exemplo, a zedlita a (SAR<5) é
confeccionada de maneira distinta a da zedlita B (SAR > 5), com alto teor de silica, é
preparada a partir de gel com elevada razdo de Si/Al e fraca alcalinidade como citado em
Filho (2011).

2.3.3 Formula da célula unitaria

As zedlitas possuem grande area especifica e alta capacidade de adsorcdo. Sao,
ainda, considerados materiais com marcante estabilidade térmica e hidrotérmica
(MARTINEZ e CORMA, 2011). Catalisadores do tipo zeéltias possuem elevada acidez,
sendo largamente aplicados em reacdes cataliticas heterogéneas que requerem sitios
acidos (O'CONNOR, VAN STEEN e DRY, 1996). A Equacdo 2.3.3.1, abaixo, mostra a

férmula molecar geral para a composicdo quimica das zedlitas (LUZ, 1995).

M, [(AI0,),(8i0;), |wH,0 Equago 2.3.3.1

Legenda:
M = céations de compensacdo, normalmente da familia dos metais alcalinos e

alcalinos terrosos ou ion amdnio, embora outros cations organicos possam ser usados;
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X = nimeros de atomos de aluminio por cela unitaria;

n = valéncia do cation;

y = numero de atomos de silicio por cela unitéria;

w = coeficiente de moléculas de &gua.

As propriedades fisico-quimicas das zeolitas |lhes conferem caracteristicas de
peneiras moleculares, tornando-as aplicavéis nos mais diversos ramos industriais como o
nas refinarias e nas centrais petroquimicas (CORMA, DOMINE e VALENCIA, 2003). Outras
propriedades das zedlitas séo:

+ Alta estabilidade Térmica (se decompdem entre 700 e 1300 °C);

» Seletividade de forma (selecionam a entrada de substancias);

» Hidrofobicidade (quando possui razdo Si/Al altas);

+ Hidrofilicidade (quando possui razao Si/Al baixas);

* Acidez (podem ter acidez de Bronsted ou de Lewis);

» CTC (capacidade de troca catibnica);

« Alta area especifica interna (90 % Area total no intervalo de 300 m? e 700 m?).

A utilizacdo de zeolitas naturais em processos de obtengdo de produtos de menor
valor agregado, enquanto que as zeodlitas sintéticas sdo “moldadas” de acordo com a

demanda especifica, como é o caso dos catalisadores (CLIFTON, 1987).

2.3.4 Seletividade e Acidez

A seletividade nas zedlitas esta intrinsecamente conectada a difusdo dos reagentes
no espaco intramolecular destes sélidos, assim como da dificuldade da saida de produtos
formados ou da impossibilidade de formacdo de um intermediario por este ser mais
volumoso do que o espaco intramolecular. Assim as zeodlitas podem ser modificadas
segundo estratégias variadas visando melhorar substancialmente sua atividade e
seletividade catalitica como indica GUISNET (2004).

A seletividade devido ao formato de uma zedlita deve-se ao fato da maioria dos
centros ativos estarem localizados nas cavidades, nas interse¢cfes dos canais ou nos canais
do sistema poroso das mesmas, cujas dimensdes podem ser proximas das apresentadas
pelas moléculas (reagentes ou produtos de interesse). Esses poros podem ser considerados
COmMo pequenos reatores; entdo se compreende que a disposi¢do e numero desses reatores
nos cristalitos, sua forma e tamanho, formam os poros das zedlitas, onde se determinam a
velocidade, a estabilidade e a seletividade das reacdes (FIGUEREDO, 2013).

A distribuicdo dos atomos de aluminio fixos na rede cristalina tridimensional contribui,
significativamente, para a acidez das zedlitas. Esta propriedade tem origem na presenca de

prétons que estabilizam o excesso de carga negativa associada ao aluminio nos sitios
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tetraédricos, como ilustrado na Figura 2.3.4.1 como citou FILHO (2011). (GUISNET e
MAGNOUX, 1992) Relataram que as zedlitas possuem geralmente sitios de Bronsted,
provenientes do préton ligado ao &tomo de oxigénio da rede zeolitica e, a desidroxilacdo
destes sitios, a temperaturas acima de 650°C, deve originar os sitios de Lewis.

H H

| = = H A = Q 0 O
Q /Q /l _{\ ) Q \ ) Q /’u_x . Q 5 PR A]_ —\.__\': + ’ /
Si7 Al Si” S 7 e (S | b \, +HO

bl 8 , , .
‘ NG 220N 2N X\ O o066 D A 0 O
(‘2 b 6 O OO0 OO0 0 O = G - "

Sitios de Bronsted Sitios de Lewis
Figura 2.3.4.1: Tipos de sitios nas zedlitas. Fonte: FILHO (2011).

2.3.5 Zedlita BEA

A patente registrada em 1967 de (WADLINGER e ROSINSKI, 1967) mostrou o uso
de bases organicas, dentre as quais o ion am6nio como direcionador organico, no meio de
sintese, possibilitando a sintese de zedlitas de alta silica como a zedlita § (BETA ou também
denominada BEA), isto &, zedlitas de origem sintética. Com isso, surgiu um novo campo de
pesquisa e desenvolvimento de sintese de novas estruturas, principalmente zedlitas com
alta concentracdo de silica com novas aplicagfes: adsorventes, catalisadores e trocadores
de ions. E, quanto as variaveis de composi¢do, € comum mencionar as quantidades dos
reagentes como e em termo de razdo molares dos Oxidos, exemplo, SiO,/Al,O; ou SAR
(SOUZA, 2007).

A zedlita BEA é da familia da zedlita sodalita. Sua estrutura foi determinada apenas
em 1988. E uma zedlita mesoporosa, o que favorece reagdes com compostos que possuem
grande diametro cinético. A zedlita 3 é tradicionalmente sintetizada em meio alcalino com
ions de tretaetilambnio como direcionador de estrutura. Por fim, as principais fontes de
obtencdo de aluminio para a sintese da zeodlita BEA sdo: aluminato de sdédio,
pseudoboemita, sulfato de aluminio, o nitrato de aluminio e o caolin (argila branca) e; para a
fonte de silicio sdo usados frequentemente: silica fumé, silica coloidal e silica-gel ainda de
acordo com Souza (2007).

A Figura 2.3.5.1 ilustra a estrutura da zedlita BEA, onde sua férmula geral é dada
por Nan(Al,SissnO129), N@ qual o valor de n (valéncia do cation deve ser menor do que 7)
conforme (PETKOWICZ, PERGHER e MACHADO, 2004).
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Figura 2.3.5.1: Representacado das células unitarias que compdem a zedlita beta.
Fonte: (MALVESTI, MIGNONI, et al., 2009)

2.3.6 Zeolita Ferrierita

A primeira descricdo do material foi realizada pelo geo6logo americano Richard
Percival Devereux Graham em 1918 na provincia de British Columbia no Canada, mais
precisamente no lago Kamloops e, o nome de tal sélido foi uma homenagem ao gedlogo e
engenheiro de minas canadense Walter Frederick Ferrier, o responsavel pela descoberta
como indica a literatura de Baerlocher & McCuscker (2007). A Figura 2.3.6.1 mostra a

ferrierita natural.

Figura 2.3.6.1: Imagem de uma ferrierita natural. Fonte: Google Imagens.

Apesar de ser de origem natural, pode ser sintetizada em escala, desta forma, ha
controle no tamanho dos poros e na pureza do material. A zedlita é conhecida por ser um
catalisador de alta seletividade para a reacdo de isomerizacdo de buteno a isobuteno.

Alguns outros trabalhos mencionam também a utilizacdo de FER para a producdo de
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olefinas leves (etileno, propileno e buteno) a partir de nafta de craqueamento e composto
relacionado com nafta de craqgueamento (LEE, PARK, et al., 2013).

A zedlita ferrierita ou FER é da familia da zedlita pentasil. E conhecida por possuir
sitios acidos de Bronsted (BAERLOCHER e MCCUSKER, 2007).

No entanto, a dimenséo reduzida do sistema de poros em relacdo ao tamanho dos
substratos tipicos pode ser um fator restritivo para explorar plenamente o potencial da
zellita ferrierita em algumas das reacbes como a do presente trabalho, a reagdo de
acetalizacao do glicerol, buscando expandir a sua aplicacdo a processos novos.

A Figura 2.3.6.2, a seguir, mostra a representagdo da estrutura da zedlita ferrierita,
aonde o paralelepipedo tracejado indica a localizagdo de sua célula unitaria (QUINTELA,
2011).

Figura 2.3.6.2: Estrutra da zedlita ferrierita. Fonte: (BAERLOCHER e MCCUSKER, 2007).

2.4 Analise Instrumental

241 BET

A éarea de superficie especifica de um p6 é determinada por adsorcao fisica de um
gas na superficie do sélido, através do calculo da quantidade de gas adsorvido
correspondente a monocamada sobre a superficie (BRUNAUER, EMMETT e TELLER,
1938).

O processo de adsorcao pode ser compreendido como fisico (fisissor¢éo) ou quimico
(quimissorcao). Na fisissor¢cao, moléculas de adsorvato sao adsorvidas sobre a superficie do
material de forma ndo especifica, formando ligacdes de Van Der Walls; as for¢as formadas

sédo fracas tornando o processo reversivel, ou seja, ha dessorgdo e a natureza da espécie €
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mantida (LEVENSPIEL, 1974). Pode formar sistema multicamada, contudo cada camada é
formada completamente antes que haja a deposicdo da seguinte. O material inicial a ser
adsorvido é o adsorvato, e o material sélido em cuja superficie ocorre a adsorgcédo é
chamado de adsorvente.

Na quimissor¢do, o processo é especifico, com formacgédo de ligacdes quimicas
covalentes ou por ligac6es de hidrogénio, onde as interacdes séo fortes e de curto alcance.
A espécie adsorvida sofre transformacdes e a energia de adsor¢éo envolvida é maior do que
a energia de fissisor¢cdo. A quimissorcdo s6 € possivel numa Unica camada (SCHMAL,
2011).

A Figura 2.4.1.1 mostra os tipos de isotermas de adsorcao.

Vaas Vaas
- lsoterma tipo | Monocamada | Isoterma tipo Il
; Monocamada E
' Nl e T e D ;
: :
0 Pressao relativa (P/P,) 0 Pressao relativa (P/P,)
V ass Isoterma tipo Il Isoterma tipo IV
- -: R e :
' '
' |
) '
] |
1 |
' V
: Vm :
0 Pressao relativo (P/P) 0  Pressaorelativo (P/P) 1

0 - Pressdo reatva (P/P)

Figura 2.4.1.1: Isotermas de adsorcdo. Fonte: Schmal (2011). Adaptado pela Autora.
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Os graficos sdo denominados isotermas de adsorcdo, os quais relacionam o gas
adsorvido com a pressdo de equilibrio, mantendo-se a temperatura do sistema de analise
constante (PENA, VIEIRA, et al., 2008).

Na técnica experimental de BET, mede-se o volume do gas que é adsorvido sobre a
superficie. E importante salientar que o referido volume esta relacionado com a presséo de
vapor, no qual tem temperatura constante. Além disso, a pressdo de referéncia € a pressao
de vapor do liquido puro (P,). Desta forma, pode-se entender que:

o (P/Py) =0,01pode-se concluir que o volume adsorvido é infimo;
o (P/Py) =0,1 pode-se concluir que o volume adsorvido é a monocamada;
o (P/Py) 2 0,1 pode-se concluir que o volume adsorvido é de multicamadas.

As Isotermas tipo | séo tipicas de soélidos microporosos onde a adsorgéo se produz a
pressoes relativamente baixas e sdo muito similares aos casos de quimissorgéo. E comum
encontrar Isotermas do tipo Il e Ill em sélidos ndo porosos finamente divididos ou, entdo,
nos macroporosos. Enquanto que as isotermas tipo Il mostram um ponto de inflexdo
correspondente a completa formacdo da monocamada e o comeco da multicamada, as
isotermas tipo Ill ndo o apresentam devido as fracas interacdes entre adsorvente e
adsorvato. Isotermas tipo Ill e V sao tipicas da adsorcao de vapores, tais como vapor de
agua em materiais hidrofébicos, ou quando a interacdo adsorvato e adsorvente é baixa. A
diferenca entre a isoterma Ill e a IV, € que na Ultima o caminho final ndo é assintético, como
pode ser observado na Figura 2.4.1.1, como indicou (FIGUEIREDO, 2012).

A equacéo de adsorgdo segundo Brunauer, Emmet e Teller € mostrada a seguir:

I

Legenda:

1
V. -C

m

+ Equacédo 2.4.1.1

0|

e P ¢ a pressdo de vapor parcial do gas adsorvido (Pascal) em equilibrio com a
superficie na temperatura de -196°C;

e P, éapressdo de saturagdo do gas adsorvido (Pascal);

e V, é 0 volume do gas adsorvido na temperatura e pressdo padrédo (273,15K e
1,013x10" Pa);

e Vm é o volume de gas adsorvido nas condi¢cbes citadas acima, para produzir uma
monocamada aparente na superficie da amostra, em mililitros;

e C = constante adimensional que esta relacionada com a entalpia de adsorcéo do gas

adsorvido sobre a amostra em po.
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2.4.2 DRX de sélido

A Lei de Bragg refere-se a Equacao 2.4.2.1 conceituada pelos fisicos ingleses Sir
W.H. Bragg e seu filho Sir W.L. Bragg em 1913, que receberam o Prémio Nobel de Fisica
em 1915 devido a determinacdo das estruturas cristalinas de cloreto de sodio, sulfeto de
zinco e do diamante. A varidvel d é a distancia entre camadas atdmicas em um cristal, e a
variavel lambda (1) € o comprimento de onda do feixe de raios-X incidente, aonde n € um

ndmero inteiro.

nA = 2dsen® Equacéo 2.4.2.1

A difracdo de Raio X (DRX) derivado do inglés X-ray diffraction (XRD) & uma
evidéncia direta da estrutura periddica de cristais. Os raios X sdo gerados por transi¢cdes de
camada interna dos atomos. O espalhamento dos raios X pela estrutura ordenada de um
cristal resulta na interferéncia entre os raios espalhados, seja uma interferéncia construtiva
ou destrutiva, devido as distancias entre os centros que espalham o feixe sdo da mesma
ordem de grandeza do que o comprimento de onda da radiagdo. Logo, ocorre o fendmeno
da difracdo (SANTOS e FERREIRA, 2011).

243 MEV e EDS

O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e
andlise das caracteristicas microestruturais de materiais solidos. O primeiro trabalho
reconhecido descrevendo o conceito de um MEV é o de (KNOLL, 1935). A analise de
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) do inglés Scanning Electron Microscopy (SEM)
utiliza feixe de elétrons para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas
sucessivas e transmite o sinal do detector a uma tela catdédica cuja varredura esta
perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente (DEDAVID, GOMES e
MACHADO, 2007).

Segundo Dedavid et al.(2007) e Newbury et al. (1992) o principio de funcionamento
consiste de um sistema de bobinas de deflexdo, de onde o feixe pode ser guiado,
monitorando a superficie da amostra segundo uma malha retangular. Por isso, o sinal de
imagem é resultado da interacéo entre o feixe incidente e a superficie da amostra, isto é, o
sinal que chega ao detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a
observacdo.

A fonte de elétrons € composta, geralmente, de tungsténio (W), o qual aquecido
realiza trabalho numa faixa de tensfes de aceleracédo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela

alta tensao criada entre o filamento e o &nodo. Com isso, o feixe de elétrons tem seu foco
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ajustado para a amostra, através do uso de trés lentes eletromagnéticas com um spot menor
que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que podem ser
coletados por detectores adequados e convertidas em um sinal de video (GOLDSTEIN,
NEWBURY, et al., 1992).

Para serem detectadas, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da
interacdo do feixe eletrdbnico com a amostra devem retornar a superficie da amostra e dai
atingirem o detector. A profundidade méaxima de deteccao, portanto, a resolucdo espacial,
depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o detector, ou sao
capturadas pelo mesmo (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

A técnica de EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) considera o principio de
gque a energia de um féton (E) esta relacionada com a freqiiéncia eletromagnética (v) pela
relacdo E = hv, onde “h” é a constante de Planck. Fétons com energias correspondentes a
todo espectro de raios-X atingem o detector de raios-X quase que simultaneamente, e o
processo de medida é rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de modo
simultaneo (DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

A microanalise eletrénica consiste na medida de raios-X caracteristicos emitidos de
uma regido microscépica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. As linhas de
raios-X caracteristicos sdo especificas do nimero atdbmico da amostra e, 0 seu comprimento
de onda ou sua energia podem ser utilizados para identificar o elemento que esta emitindo a
radiacdo. Espectros de raios-X podem ser obtidos para todos os elementos da tabela
periodica, com excec¢ao do hidrogénio. Entretanto, a emiss@o dos primeiros dez elementos
de baixo numero atdmico consiste de bandas na regido de baixa energia onde as perdas por
absorcdo na amostra sdo grandes. Assim, elementos como carbono, oxigénio e nitrogénio
sao frequentemente determinados por estequiometria (CALLISTER, 2000).

O detector é capaz de determinar a energia dos fétons que ele recebe. Fica possivel,
portanto, tracar um histograma com a abscissa sendo a energia dos fétons (keV) e a
ordenada o numero de fotons recebidos (contagens). O tempo necessério para adquirir o
espectro de boa qualidade fica em torno de 2 minutos (KESTENBAC e W.J, 1994).

244 CGFID

A cromatografia gasosa (GC) € uma técnica consolidada para a analise de misturas
que contém compostos volateis e semi volateis, sendo que seu uso esta amplamente
difundido nos laboratérios de pesquisas das mais diversas areas, como petroquimica,

fragrancias, farmacéutica e ambiental (PEDROSO, 2011).
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O sistema de deteccdo em GC deve responder aos analitos previamente separados
na coluna cromatogréfica e que chegam ao detector como bandas discretas em fase
gasosa. O detector monitora a passagem dessas bandas discretas, a qual normalmente
ocorre na faixa de poucos segundos, resultando em um sinal transiente. Em funcdo de
algumas caracteristicas dos detectores, eles podem ser classificados como (MCNAIR e
MILLER, 2009):

a) seletivos ou universais, caso responda para poucos ou para muitos analitos
diferentes;
b) destrutivos ou ndo destrutivos, se a integridade do analito é mantida ou ndo durante

a deteccao e

C) sensiveis a concentracdo ou ao fluxo de massa, se o detector fornece uma resposta
proporcional & concentracdo do analito naquela banda discreta ou a quantidade
absoluta do analito.

Os detectores mais empregados em GC s&o o detector de ionizacdo em chama (FID,
Flame lonization Detector), o detector de condutividade térmica (TCD, Thermal Conductivity
Detector), o detector de captura de elétrons (ECD, Electron Capture Detector) e o
espectrébmetro de massas (MS, Mass Spectrometer). O detector ideal deve apresentar
algumas caracteristicas, como detectar pequenas quantidades, fornecer resposta linear aos
analitos em varias ordens de grandeza, apresentar estabilidade e reprodutibilidade, ter
sensibilidade adequada, operar em temperaturas de ambiente até 300 °C, ser de facil
operacao e apresentar tempo de resposta curto (GROB, 2004).

2.5 Planejamento de Experimento

2.5.1 Conceito

Os planejamentos de experimentos podem ser usados para o desenvolvimento de
Novos processos, na resolucdo de problemas em procedimentos atuais, na otimizagdo (no
caso da Metodologia de Superficie de Resposta) ou para a obtencdo de um processo que
apresente robustez e seja pouco sensivel a variagbes de fontes externas do processo
(CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Por ser uma ferramenta de controle ou melhoramento de desempenho, é importante
buscar compreender as variaveis influentes no processo, estuda-las para poder propor
solucBes aos desafios enfrentados. O planejamento de experimentos € uma ferramenta de
engenharia importante para melhorar um processo de fabricacdo, mas tem também
extensiva aplicacdo no desenvolvimento de novos processos (RODRIGUES e IEMMA,
2005).



32

A aplicacéo dessas técnicas no desenvolvimento do processo pode resultar em:

1) Melhora no desempenho produtivo;
2) Reducao do desvio padrao nos produtos, consequentemente reducdo nas perdas;
3) Reducéo no tempo de desenvolvimento e nos custos.

2.5.2 Modelo Fatorial

O planejamento fatorial completo € uma técnica bastante utilizada quando se tem
duas ou mais variaveis independentes (fatores), o que permite a combinacao de fatores em
niveis a fim de se obter a analise da variavel. A técnica é util para medir influéncias de uma
ou mais variaveis na resposta de um processo, sendo a Unica fonte de predicao de interagédo
entre os fatores (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

A representacdo de um planejamento fatorial de dois niveis (-1; +1) é n*, onde n vale
2 e k corresponde ao numero de fatores.

Os modelos de ajustes do planejamento fatorial sdo expressos por equacdes
lineares, que podem estar representadas em variaveis codificadas ou variaveis reais. E
valido salientar que o planejamento fatorial pode ser executado em replicatas, a fim de se
calcular os desvios-padrao ponto a ponto e o erro de cada linha do experimento, gerando
crescimento significativo no trabalho a ser avaliado, ou pode-se optar por realizar replicatas
nos pontos centrais, que sao 0s pontos entre 0s niveis a ser avaliados. Quando ha dois
niveis sendo avaliados, o ponto central € o ponto 0 (zero), contudo a ferramenta estatistica
permite a avaliacao de mais niveis como n igual 3, por exemplo. Efetuando-se triplicatas no
ponto central, pode-se calcular o erro padrdo para o modelo, garantindo um intervalo de
confianga de 95% como mencionado em RODRIGUEZ e IEMMA (2005).

A Equacédo 2.5.2.1, a seguir, mostra a relacdo entre a variavel independente ou
resposta (yi23) em relacdo as influéncias dos trés fatores no modelo, como foi atribuido ao

presente trabalho.
Yios = By + BX + BoXo + BiXs + BoX X + BiaXXs + BogXoXs + Sy X X, Xg +€ Equagdo 2.5.2.1

Na aplicagdo do modelo fatorial, o universo a ser avaliado pode ser compreendido
como o espaco dentro do cubo, cujos vértices representam os pontos do planejamento
fatorial e 0, 0 ponto central, assim como a nomenclatura induz, esta no meio do cubo.

A Figura 2.5.2.1, a seguir mostra o volume de controle ou o espago no qual o

modelo oriundo do planejamento experimental é significativo.
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Figura 2.5.2.1: Modelo fatorial expresso no cubo.
Fonte: Software Design Expert v.10. Adaptado pela Autora.

Para interpretar os resultados obtidos, precisa-se realizar a Andlise de Variancia ou
ANOVA. Com isso, varios ajustes, se forem necessarios, podem ser efetuados a fim de que
0 modelo gere resultados consistentes e significativos onde prob F> 0,05.

Ferramentas de interpretac&o importante sdo o R® e o Lack of Fit, ambos usados
para o teste da probabilidade de F. Serdo mais discutidos na sessdo de resultados no

Capitulo 4.
2.5.3 R2W e Estudo cinético

As técnicas de problemas inversos no estudo de sistemas de adsor¢cdo tém se
mostrado promissoras, devido a grande importancia na obtencédo dos parametros cinéticos
descritos pela cromatografia (COSTA, SANTANA, et al.,, 2008) citado por Ribeiro et al.
(2012). Hé& vérios trabalhos na literatura que demonstram a eficacia da combinagéo da
andlise do erro quadratico com uma rotina inversa na obtencado de parametros com boa
precisdo. Esta ferramenta sera usada para calcular as velocidades especificas das reacdes
direta e inversa da acetalizacdo do glicerol, a partir dos dados obtidos na cromatografia

gasosa.
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O volume do reator (mL), massa (g) de glicerol, peso molecular (g.mol™) do glicerol,
massa (g) do metanal, peso molecular (g.mol™) do metanal e conversdo (X, %) sdo o0s
dados necessarios a serem inseridos neste simulador para cada tempo (min) da reacgao.

A melhor solucédo é obtida pela funcédo dos residuos quadrados Equacédo 2.5.3.1,
que por sua vez, é obtida pela comparacdo das concentracdes observadas

experimentalmente (C;exp) € calculadas teoricamente (CicaL).
Q=) inzl(CiCAL -G, )2 Equagéo 2.5.3.1

Com os valores de k; e k;, foram calculadas as constantes de equilibrio Equacéao
2.5.3.2, que permitiram obter as conversoes tedricas, através da Equacgao 2.5.3.3.

Keg = Pl Equacao 2.5.3.2
-1
C.C
Ky = =22 Equacéo 2.5.3.3
C,Csg

Na Equacdo 2.5.3.3, a constante de equilibrio é relacionada a concentracéo
das espécies considerando a estequiometria da reacdo. A concentracdo dos
compostos pode ser convertida em conversdo que é determinada com o valor da
constante de equilibrio como citado por COSTA, SANTANA, et al (2008). Com uma
modificacdo na Equacdo 2.5.3.3, foi possivel calcular a conversdo de glicerol no

equilibrio Xa eq, para Cao = Cgo, Equacéo 2.5.3.4.

_ (CC)eq'(CD)eq N (CAO'XAeq)2 _ X'ieq = X — Keq
T CeColey Chl—Xu)® (=Xu)® ™ (1+Ky)

Equacéo 2.5.3.4
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes

O glicerol (99,5 % P. A.) utilizado no presente trabalho provém da empresa VETEC.

O formaldeido ou metanal (36% P.A.) usado foi adquirido da empresa PROQUIMIOS.

A glicerina loira, oriunda de processo industrial.

As zedlitas BEA e ferrierita utilizadas foram fornecidas pelo PROCAT.

O catalisador homogéneo PSTA QGP65M utilizado foi adquirido de processo
industrial. A denominacgédo da solucao refere-se a prépria composicdo da solugéo: 65% m/v
de acido p-toluenossulfénico em metanol.

O padrédo analitico, um frasco contendo 100 mL de da mistura 1,3-dioxan-5-ol (60%)
e 1,3 dioxolan-4-metanol (40%), foi adquirido da Sigma-Aldrich.

A Figura 3.1.1.1, abaixo, mostra o aspecto das zedlitas utilizadas no presente
trabalho. Apesar de possuirem SAR distintos, dependendo da metodologia de sintese, as

zeOllitas podem ter aspectos visuais mais proximos, como por exemplo, a granulometria.

Figura 3.1.1.1: Zedlita H-BEA a esquerda e H-Fer a direita. Fonte: Autora.

3.1.2 Equipamentos auxiliares

A mufla foi utilizada para calcinar as zeélitas BEA e FER, sob 500 °C por 4h a rampa
de aquecimento de 10°C/min (CASANOVA, MEZZALIRA, et al., 2011).
A estufa foi usada para guardar os sélidos (sob 100 °C) recém-calcinados ao abrigo

da umidade, a fim de ser prontamente utilizados nas reagfes de catalise heterogénea.
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3.1.3 Reator

Para as reacfes do planejamento de experimentos, as reacdes em branco e as
reacOes de reuso dos catalisadores, foi utilizado um sistema com reator batelada de 100 mL
de volume da empresa Parr Instrument Company, modelo 4848.

A Figura 3.1.3.1, a seguir, mostra a fotografia real do reator usado para os

experimentos localizado no laboratério GreenTec, prédio do LADEQ sala 202.

/_

Figura 3.1.3.1: Sistema reacional em operacédo para as reacdes de analise fatorial e reuso.
Fonte: Autora.

Para as reacdes de curva cinética das zeolitas BEA e FER, assim como da avaliacédo
do catalisador PTSA e as reacdes cinéticas avaliando o uso de glicerina loira, foi usado o
reator de 300 mL de volume, proveniente da empresa Parr Instrument Company modelo
4836. Tal reator precisou ser usado devido a existéncia de um sistema de retirada de
aliquotas, aparato necessario para avaliacdo cinética das reacdes quimicas. A Figura

3.1.2.2 mostra o sistema reacional com valvula de retirada de aliquotas.
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Figura 3.1.3.2: Sistema reacional em operacao para as reagfes de avalicao cinética.
Fonte: Autora.

3.2 Analise Instrumental

3.21 BET

A éarea superficial especifica, o volume e o didmetro médio de mesoporo foram
determinados através do método BET (Brunauer, Emmett and Teller) a area superficial
acumulativa, volume, didmetro médio e distribuicdo de poros, usando-se o método BJH
(Barret, Joyner and Halenda).

As analises foram realizadas em um equipamento Tristar 3000 Surface Area and
Porosimetry Analyzer proveniente da empresa Micromeritics. A area especifica foi obtida
utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e Teller), o volume especifico e o diametro
de poros foram obtidos pelo método BJH a partir da isoterma de adsorcao/dessorcao.

As amostras, ap0s o processo de pesagem, foram submetidas a tratamento térmico,
isto é, secagem a 300°C sob vacuo de 5 x 107 torr, por um periodo de 24 horas. Depois,
foram resfriadas até temperatura ambiente e suas massas foram aferidas novamente antes
de se iniciar as andlises a temperatura de -196 °C, obtendo assim as isotermas de

adsorcao/dessorcao de N,, em diferentes pressfes parciais do referido gas.

3.2.2 DRX

Para as medidas de difracdo de raios X de baixo angulo foi utilizado um difratdmetro

de raios X da marca Rigaku com radiacao a de cobre (Cu). O intervalo analisado foi de 26
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de 5 a 80° e com passo de 0,02°. Esta andlise foi realizada no laboratério LACES no sétimo
andar do Instituto de Quimica da UFRJ.

3.2.3 MEVeEDS

As andlises de Miscroscopia Eletrébnica de Varredura com Espectroscopia por
Disperséo de Energia de Raio X foram realizadas no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM)
localizado no Campus da Cidade Universitaria. O equipamento utilizado foi TM3030Plus da
marca Hitachi High-Technologies, nimero de série 156028-01. Primeiro foram realizadas as
imagens da superficie dos solidos e depois, as andlises de composi¢cdo quimica de
superficie através da técnica EDS.

A amostra na forma de pd foi dispersa em isopropanol e seca, logo apds foi
recoberta com uma fina camada de ouro (por ser bom condutor de elétrons) em um

metalizador e fixada ao porta-amostra por uma fita adesiva de carbono

3.24 GCFID

GCFID (Cromatografia gasosa com Detector lonizador de Chama) foi analise
instrumental requerida para quantificar o produto de interesse. As amostras provenientes
das reacfes de acetalizacdo do glicerol foram submetidas a analises por cromatografia
gasosa em um cromatégrafo gasoso (GC-FID) da companhia SHIMADZU GC2010,
acoplado a um espectrometro de massas GCMS-QP2010 Plus.

Coluna: CARBOWAX da empresa Agilent (100% Polietilenoglicol, 30 metros de

comprimento por 0,25 mm de didmetro interno e espessura de 0,25 pym);

A programacao de analise utilizada foi a seguinte:
e Temperatura do detector: 290 °C;
e Temperatura do injetor: 250 °C;
e 50 °C a 200 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/minuto; de 200 °C a 290°C,
com taxa de 5°C/minuto;
e Tempo total de andlise: 30 minutos;
e volume total de injecdo: 1uL.
Para as andlises de cromatografia gasosa, a injecao € automatica, podendo analisar
em uma batelada, mais de 50 amostras.
Os padrbes de glicerol formal, obtido pela Sigma-Aldrich, foram analisados nas

condi¢Bes acima, bem como seus fatores de resposta. Os calculos de converséo do glicerol
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e rendimento e seletividade dos acetais de glicerol foram realizados através das seguintes
equacgoes:

~ Aprodutos ~
Conversdo(%) = -100 Equacdo 3.2.4.1

Aprodutos + Aglicerol

- Aproduto ~
Rendimento(%) =| — |-100 Equacéo 3.2.4.2

otal

Rendimento

Seletividade (%) :( produto J -100 Equacéo 3.2.4.3

Conversao

3.2.5 Curva de Calibracao

A partir da confeccdo do planejamento experimental, fixando a massa do glicerol em
20 gramas, foi possivel programar a curva de calibragcdo externa, na qual a avalia a relacao
entre a areas medianas (obtida a partir de analises em triplicatas de cada amostra) com as
amostras das concentragbes do glicerol, desde 0,2 mol/L até 1 mol/L. A Tabela 3.2.5.1
mostra os dados obtidos nos cromatogramas de injecdo do reagente de acordo com sua
respectiva concentragao.

Tabela 3.2.5.1: Relacdo entre as areas médias e as concentracbes do padrédo
externo.

Conc. (mol/L) A A, As r?aedsrvéllg Area média
0,2 2114943,3 2284240 2211683 69349,72598 2203622,1
0,4 5065802,3 5057439,2 5155692,4 44477,03881 5092977,97
0,6 7869766,3 8283082,5 7986772,2 173947,775 8046540,33
0,8 10214768 10407637 10315943 78770,06587 10312782,7
1 13074717 13091672 13091435 7937,248545 13085941,4

Neste interim, foi possivel produzir o gréfico referente a curva de calibracdo externa
do equipamento. Se, dentro das condigbes planejadas, as reacbes de acetalizacdo do
glicerol ndo ocorressem, as concentragdes do glicerol nas andlises seriam de um molar,
contudo, quanto mais tais rea¢des avangassem, as concentracdes de glicerol na saida
seriam menores, caminhando no sentido do ponto minimo do gréfico abaixo, 0,2 mol/L,

representado na Figura 3.2.5.1.
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Curva de calibracao para o reator de 100mL
14

12
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(x 10%)

y = 1E+07x - 346960
R?=0,9982

dia do sinal cromatografico
0]

P

Area mé
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Concentragio do glicerol (mol/L)

Figura 3.2.5.1: Curva de calibrac&o do glicerol reator de 100mL.

A Figura 3.2.5.2 mostra a curva de calibracdo para as reacdes cinéticas, realizadas
no reator de 300mL de volume. Cada ponto do grafico é referente a uma dada concentracao
realizada em triplicata por andlise de cromatografia gasosa.
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Curva de calibracao para o reator de 300mL
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©
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o
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8
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2000000,0 - y = 1E+07x - 105803
R?=0,9991
0,0 n T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Concentragdo de glicerol em mol/L

Figura 3.2.5.2: Curva de calibrag&o do glicerol reator de 300mL.

3.2.6 Planejamento de Experimento

O método de anélise fatorial 2® mais 3 pontos centrais (total de 11 reacdes) foi
utilizado para a realizagdo dos estudos da influéncia das variaveis no sistema reacional de
100mL de volume, capacidade nominal do reator modelo 4848 da Parr Instrument Company.

As variaveis dependentes foram selecionadas de acordo com a publicagdo de AGIRRE,
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GARCIA, et al. (2011) que néo utilizou a ferramenta estatistica para analisar os efeitos da
temperatura (80 °C, 90 °C e 100 °C), da razdo molar entre o glicerol e 0 metanal (1:1; 2:1 e
3:1) e da agitagao, em rotagdes por minuto (1250 rpm e 1750 rpm); com tempo reacional de
50 minutos até 800 minutos (13h 20 min) usando a resina Amberlyst 47 com a finalidade de
avaliar as velocidades especificas das reacdes de formacao de acetal de glicerol (5-hidroxi-
1,3-dioxana e 4-hidréxi-1,3-dioxolana).

A fim de ampliar o campo pesquisado, a temperatura inferior do sistema a ser
avaliado foi reduzida de 80 °C (do texto de referéncia) para 60 °C, proposta para o nivel (-1)
do presente texto.

A partir dos dados acima, foi preciso adaptar o intervalo de estudo da variavel
agitacdo, pois o limite do sistema do reator modelo 4848 é de 700rpm. Desta forma, surgiu o
interesse de se avaliar a influéncia da agitagdo mecéanica em sistemas de agitagdo mediana.
Sendo assim, a faixa avaliada foi de 400 rpm e 700 rpm para o par ordenado (-1; +1) dos
niveis de agitacdo mecéanica do sistema.

O (glicerol foi escolhido como reagente limitante da reagcdo, uma vez que a que
conversdo dele foi avaliada no CG-FID. Aliado a isto, foi estabelecido a massa fixa de 20
gramas de glicerol ou 0,2174 mol, pois tal fracdo é a quantidade minima do reagente que o
agitador consegue movimentar. Entdo, a razdo molar do sistema a ser avaliado foi partir da
razdo estequiométrica em direcdo ao excesso do aldeido, isto é, as razbes molares entre o
glicerol e o metanal avaliadas foram 1:1 e 1:4, referentes ao nivel inferior (-1) e o nivel
superior (+1) respectivamente.

A massa de catalisador também foi atribuida como variavel independente do sistema,
pois ndo foram encontrados textos na literatura relatando o uso das zedlitas BEA ou
ferrierita na reacéo de acetalizacdo do glicerol. Assim como AGIRRE, GARCIA, et al. (2011)
estudaram a referida reacdo usando 5% de massa de Amberlyst 47 na avaliacdo cinética
deles, a massa de catalisador usada foi 5% em massa em relagdo a massa do reagente
limitante, logo foram adicionados 1,0 grama de zedlita a cada reacdo do planejamento
experimental. Todas as reagdes do planejamento experimental foram feitas com tempo fixo
de 2 horas. Ja na reagfes de avaliagao cinética, as aliquotas comecaram a ser retiradas nos
primeiros 5 minutos de reacdo até 4 horas , com intervalos distintos de retirada de aliquota.

A Tabela 3.2.6.1 ilustra as reacdes feitas para cada zedlita avaliada, ou seja, foram
realizadas reagfes sem uso de quaisquer catalisadores para trés intervalos: (-1,-1,-1);

(0,0,0) e (+1,+1,+1), além das 11 reac¢Oes para avaliagcdo estatistica.
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Tabela 3.2.6.1: Planejamento experimental para avaliacdo da zedlita e da ferrierita.

. o N Agitacédo
Reacéo a a as T(°C) Razao molar g(]rprg)
1 -1 -1 -1 60 1:1 400
2 1 -1 -1 100 1:1 400
3 -1 1 -1 60 1:4 400
4 1 1 -1 100 1:4 400
5 -1 -1 1 60 1:1 700
6 1 -1 1 100 1:1 700
7 -1 1 1 60 1:4 700
8 1 1 1 100 1:4 700
9 0 0 0 80 1:2,5 550
10 0 0 0 80 1:2,5 550
11 0 0 0 80 1:2,5 550

A molaridade foi calculada a partir dos dados de densidade, porcentagem
massa/volume e massa molecular, contidas no frasco. A Tabela 3.2.6.2 mostra a
propriedade fisica do glicerol, oriunda do frasco da VETEC e, o valor da massa molaridade
do glicerol para 20 gramas da substancia. Tais informacfes sdo importantes para calculos
no Capitulo 4.

Tabela 3.2.6.2: Molaridade do glicerol ideal no sistema reacional.

Glicerol VETEC

Massa molar (g/mol) 92,09
Massa glicerol (g) 20
Molaridade do glicerol (mol/L) 0,2174

Para o célculo necessério de metanal, foi necessario usar as propriedades
encontradas no frasco do referido reagente: densidade, porcentagem massa por volume e
massa molecular, a fim de calcular a molaridade da solugdo concentrada, isto €, a do
regente no recipiente de origem. A Tabela 3.2.6.3, a seguir, ilustra tais propriedades do
metanal da PROQUIMIOS.

Tabela 3.2.6.3: Molaridade do metanal concentrado.

Para o metanal

Massa molecular metanal

(g/mol) 30.3
d(g/L) 1,09
% (m/v) 37

Molar. (mol/L) 13,31
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Com os dados apresentados acima, foi possivel calcular o volume necessario a ser
adicionado de metanal para cada razdo molar. Contudo, como o0 0s reagentes foram
carregados no reator antes do inicio do processo em batelada ndo alimentada com o auxilio
de uma balanca ndo analitica (duas casas decimais) de prato aberto, com capacidade
maxima de 2,0kg da empresa Shimadzu modelo BL3200HL, foi preciso saber a massa a ser
adicionada em cada raz&o molar de glicerol e metanal.

A Tabela 3.2.6.4 indica as massas ideais de metanal aproximadas usadas nas
reacoes.

Tabela 3.2.6.4: Volume e peso de metanal ideal para cada razdo molar.

Razao molar Volume (mL) Massa (g)

11 16,33 17,80
1:2,5 40,83 44 51
1:4 65,33 71,21

A razdo molar se refere a relacdo entre as moléculas de interesse, portanto, como o
formaldeido se encontra em solugcdo aquosa, foi necessario saber a massa de metanal
contida nas aliquotas a ser carregadas no reator. Pode-se notar que assim, foi feita a
verificagdo da relacdo molar entre os reagentes. Neste interim, tais massas foram
importantes para calculos de conversao X, (%) apresentadas no Capitulo 4.

A Tabela 3.2.6.5 aprecia os valores teéricos, ndo aproximados, das massas tanto do
metanal quanto da agua nas aliquotas usadas para razdo molar nos niveis (-1,+1) e no
ponto central, aonde a razdo molar € a média das encontradas em cada um dos niveis de
andlise.

Tabela 3.2.6.5: Relacdo de metanal e 4gua te6rica em cada razdo molar avaliada.

Massa de metanal e agua Prova real

Raz&o molar Metanal (g) Agua (g) Soma (g)
11 6,58 11,21 17,80
1:2,5 16,46 28,04 44,50
1:4 26,35 44,86 71,21

Para a identificacdo e quantificacdo dos produtos formados, foi necesséaria a
aquisicdo do padrdo analitico glicerol formal (acetal de glicerol) da Sigma-Aldrich,
mencionado no inicio deste capitulo. Por este motivo, as informacgdes técnicas da substancia

estdo apresentadas na Tabela 3.2.6.6 a seguir.
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Tabela 3.2.6.6: Informac@es e propriedades do acetal de glicerol.

Propriedades Dados Nomenclatura
Pureza (%) >98,0
Estabilizador (%) 0,02 2,6-di-terc-butil-4-metilfenol
Composicao (%) 60 5-hidréxi-1,3-dioxana
40 4-hidréximetil-1,3-dioxolana
Massa molar (g/mol) 104,1
Ponto de ebulicdo (°C) 192-193
N° CAS 99569-11-6

Fonte: Sigma-Aldrich.

A solugéo padréo, descrita acima, foi usada como fator determinante na identificacao
do pico referente a saida do produto da coluna CARBOWAX nas analises de cromatografia

gasosa com detector ionizador de chama.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Catalisadores

411 BET

Como mencionado no item 3.2.1 do Capitulo de Materiais e Métodos, as andlises
foram realizadas em um equipamento Tristar 3000 Surface Area and Porosimetry Analyzer
da marca Micromeritics. A area especifica foi obtida utilizando o método de BET (Brunauer,
Emmet e Teller), o volume especifico e o diametro de poros foram obtidos pelo método BJH
a partir da isoterma de adsorg&o/dessorgéo de N,.

A Figura 4.1.1.1 ilustra a interacdo entre a quantidade adsorvida de nitrogénio em
(cm®g) com a relacéo entre as pressbes parciais do referido gas na superficie da zedlita
BEA calcinada, ou seja, da H-BEA.
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Figura 4.1.1.1: Curva de adsorcéo e dessorcéo do N, da H-BEA.

Pode ser observado acima, na Figura 4.1.1.1, que a aparéncia da isoterma da
amostra H-BEA € muito proxima a isoterma do tipo Il, mostrando um modelo de
monocamada incompleto, que ocorre, geralmente, em materiais macroporosos, quando o
Volume molar tende ao infinito (V,, > ). E valido ressaltar que a zedlita H-BEA é um
material mesoporoso, logo ha tendéncia a se comportar entre os modelos de monocamada
dos tipos | e Il. No caso desta amostra, estd mais proxima do tipo 1.

A Figura 4.1.1.2, a seguir, mostra o grafico que relaciona o Volume molar adsorvido
de N, com a fragdo entre as pressdes parciais do volume de gas adsorvido em relacdo a

pressado de vapor do liquido puro, P,. Como P/P, esta proximo de 0,1, pode-se concluir que
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0 modelo esta proximo do tipo |, o modelo da monocamada, comumente encontrada em
materiais microporosos de acordo com a literatura de Schmal (2011).
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Figura 4.1.1.2: Curva de adsor¢éo e dessor¢do do N, da H-FER.

A Tabela 4.1.1.1 identifica os resultados obtidos nas andlises de BET para as
zeollitas H-BEA e H-FER oriundos da adsorcdo de N,. Nesta tabela € possivel notar que a
area BET em [m?/g] da zedlita H-BEA é muito maior do que a da zedlita H-FERR, contudo a
area de microporos de ambas é proxima. A éarea externa da zedlita H-BEA é,
aproximadamente, dez vezes maior do que a &rea externa da H-FER em [m?/g].

Tabela 4.1.1.1: Analise textural das zedlitas H-BEA e H-FER.

RESULTADOS H-BEA H-FER
Area ger [m2/g] 535 328
Area wicroporos [M#g] 337 309
Area exrerna [M2/4] 198 19,0
Volume toraL [cM3/g] 0,56 0,18
Volume yicroporos [CM3/G] 0,15 0,15
Volume gjppes [cM3/g] 0,53 0,04
Tamanho médio de poros ger [NM] 4,20 220
Tamanho médio de poros gjnpes [NM] 13,6 7.70

Os resultados da Tabela 4.1.1.1 comprovam que a zeolita H-FER é essencialmente
microporosa (0~2 nm) e que a zeolita H-BEA possui uma contribuicao significativa de area e

volume de poros com poros maiores do que os microporos, chamados de mesoporos (2~50
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nm), provavelmente devido a contribuicAo da é&rea externa e entre particulas. Essa
caracteristica da zedlita H-BEA se deve a sua produ¢cédo em grande escala industrial.

As Figuras 4.1.1.3 e 4.1.1.4 apresentam a distribuicdo de poros onde se confirmam
que a zedlita H-FER possui sua maior contribuicdo na adsorcdo de N, dentro dos
microporos, em torno dos 5 nm, enquanto que a zedlita H-BEA possui uma contribuicdo
significativa com poros de tamanhos maiores (microporosos) em torno de 35 e 50 nm.
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Figura 4.1.1.4: Relacao entre o volume e o diametro de poros na dessorcéo de N, na zedlita H-FER.

4.1.2 DRX

Com as analises de difracdo de raios-X, pelo método de po, foi possivel verificar a
integridade da estrutura das zedlitas BEA antes e apés a calcinacdo (500 °C) conforme pode
ser observado na Figura 4.1.2.1. A curva vermelha, acima, descrita como H-BEA mostra a
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zeolita calcinada e, a curva inferior, denominada BEA-NH," refere-se a zedlita ndo calcinada
ou amoniacal.

El _
= L H-BEA
= - _
=
=
T
Z - _
=
m -
=
: BEA-NH
—
0 10 20 30 20 50 a0 70 80
28

Figura 4.1.2.1: DRX da zéolita Beta.

Pode-se observar na figura acima que a zedlita BEA nao sofreu alteracdes em sua
estrutura apos processo de calcinacao. Além disso, apresenta como caracteristica principal,
picos de alta intensidade localizados entre 26 = 7-32°, e, portanto, confirmam a estrutura e a
cristalinidade da referida zedlita. Convém ressaltar que os picos localizados nas posicoes 20
nos valores de 7,5 e 22,5 sdo tipicos da zedlita BEA tanto em sua forma sddica, como em
sua forma amoniacal, os mesmos resultados foram obtidos por (MOLLER, YILMAZ, et al.,
2001).

A Figura 4.1.2.2 apresenta o difratograma de raios X das zeodlitas ferrierita ou FER.
Assim como no caso discutido anteriormente, a estrutura da zedlita se manteve apds o
procedimento de calcinagdo. A curva superior, vermelha, denominada H-FER refere-se a

forma calcinada da zedlita enquanto a curva inferior, negra, a ndo calcinada ou amoniacal.
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Figura 4.1.2.2: DRX da zedlita FER.

Os picos de difracao caracteristicos dos zedlitas FER aparecem quando 26 vale :

e 959

e 13,49
e 17,28%
o 22,49
o 23,59
o 24.3%
o 2519
o 25,6°.

41.3 MEV e EDS

Esta técnica indicada para investigar a morfologia de superficies, desgaste
mecanico, corrosao superficial, forma e tamanho de grao, etc. A técnica de micro analise por
EDS acoplada ao MEV fornece uma andlise qualitativa de como os elementos quimicos
estao distribuidos na superficie do material.

A Figura 4.1.3.1 mostra a imagem obtida pela técnica MEV da zedlita beta ndo
calcinada a esquerda e a imagem da mesma zedlita apés a calcinacdo. E possivel
compreender que ndo houve mudancga na aparéncia do sélido apos a calcinacao.

A Figura 4.1.3.2 mostra uma ampliacdo da imagem da zedlita beta calcinada, na
qgual alguns diametros de particulas foram mensurados. Pode-se concluir, através desta

imagem, que a distribuicdo dos didmetros das particulas esta na faixa de 0,4um até 1,12um.
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HM D76 x2.0k  30um

HM D73 x20k  30um

Figura 4.1.3.1: NH,"BEA & esquerda e H-BEA a direita.

Figura 4.1.3.2: Andlise do didametro da particula de H-BEA.

Enfim, a andlise de EDS, que analisa a composi¢cdo da superficie do sélido. Na
Figura 4.1.3.3, através do sinal detectado para cada elemento quimico, foi possivel
descobrir sua composicdo massica. Assim, observa-se que a composicao da zedlita beta
calcinada compreende os elementos quimicos: aluminio (2,54% em massa), oxigénio
(48,34% em massa) e silicio (49,12% em massa). O sinal que mostra a presenca de ouro na

amostra é devido ao metal adicionado a superficie para fazer a devida analise.
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Figura 4.1.3.3: Andlise de EDS da zedlita H-BEA.

A Figura 4.1.3.4 mostra a imagem obtida pela técnica MEV da zedlita ferrierita ndo
calcinada a esquerda e a imagem da mesma zedlita apds a calcinacdo. E possivel
compreender que nao houve mudancga na aparéncia do solido apos a calcinacao.

A Figura 4.1.3.5 mostra uma ampliacao da imagem da zedlita ferrierita calcinada, na
qual alguns didmetros de particulas foram mensurados. Pode-se concluir, através desta

imagem, que a distribuicdo dos didametros das particulas esta na faixa de 12um até 21,5um.

HM D75 x40k  20pm HM D75 »x20k  30um

Figura 4.1.3.4: : NH,’FER a esquerda e H-FER a direita.
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HM D7.5 x2.0k

30 pm

Figura 4.1.3.5: Analise do diametro da particula de H-FER.

Por fim, a andlise de EDS, que analisa a composi¢cdo da superficie do solido. Na
Figura 4.1.3.6, através do sinal detectado para cada elemento quimico, foi possivel
descobrir sua composigdo massica. Assim, observa-se que a composicdo da zedlita
ferrierita calcinada compreende os elementos quimicos: aluminio (5,79% em massa),
oxigénio (49,84% em massa) e silicio (44,37% em massa). O sinal que mostra a presenga

de ouro na amostra é devido ao metal adicionado a superficie para fazer a devida analise.

paley
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Figura 4.1.3.6: Andlise de EDS da zedlita H-FER.
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4.2 Célculo da Converséao e Seletividade

4.2.1 Reacdes em branco

As reacBes em branco sdo importantes, pois servem de base para calculos e
interpretacdes do sistema reacional. Com isso, as rea¢des denominadas branco, para o
sistema catalitico do presente trabalho, sdo aquelas realizadas nas mesmas condi¢c6es de
temperatura, razdo molar, agitacdo e no mesmo tempo das demais, contudo ndo houve
adicdo de catalisador, tornando-as reac0es de base ou de calibracdo do modelo avaliado.

Os cromatogramas das reagdes sem uso de catalisadores nas seguintes condi¢cfes:

e (-1,-1,-1) =(60°C; 1:1; 400rpm)
e (0,0,0) =(80°C; 1:2,5 ; 550rpm)
o (+1,+1,+1)=(100°C; 1:4; 700rpm)

Os cromatogramas das trés reagfes acima estdo no item 7.1.1 do Anexo I. O grupo
de Agirre, Garcia et al, (2011) entre outros, citou que a reagdo de acetalizacdo do glicerol
pode ocorrer mesmo sem a presenca de catalisador nas mesmas condi¢gfes de temperatura
e razdo molar utilizadas nos pontos (0,0,0) e (+1,+1,+1). O presente estudo testou a reagéo
nas condicdbes minimas, do ponto central e maximas do modelo fatorial apresentado
anteriormente. Pode ser observado na Tabela 4.2.1.1 que a reacdo ndo ocorreu nas
condigbes minimas: 60°C, razdo molar 1:1 e 400 rpm, de agitacdo por duas horas. Contudo,
houve reacdo nas outras condicdes citadas na literatura quanto neste texto. E valido
salientar que a simbologia R6 e S6 referem-se ao rendimento e a seletividade para a
formacao do composto 5-hidréxi-1,3-dioxana, ao passo que, R5 e S5 ilustram o rendimento
e a seletividade para o composto 4-hidroxi-1,3-dioxalana. Enfim, R2 e S2 indicam o
rendimento e a seletividade para a geracdo do dietilenoglicol, composto identificado com
auxilio da técnica de espectrometria de massas, nao ilustrada no presente texto.

Tabela 4.2.1.1: Resultados obtidos nas rea¢des sem uso de catalisador.

Reacdes Xa(%) R6 (%) R5 (%) S6 (%) S5(%) R2(%) S2(%)
(-1-1-1) - - - - - - -

(0,00) 30,82 2324 1330 2227 1690 63,46 60,83
(1,1,1) 3538 20,23 1995 2506 1874 59,82 56,20

4.2.2 Célculo da Conversdo X, e Seletividade para a zedlita H-BEA

Os valores das massas utilizadas no planejamento experimental, utilizando a zedlita

H-BEA como catalisador estdo dispostos a seguir na Tabela 4.2.2.1.



Tabela 4.2.2.1: Massas reais utilizadas nos experimentos com a zedlita H-BEA.

Massa Glicerol

Massa metanal

Reacéao @) @) Massa de H-BEA (g)
1 20,04 18,04 1,01
2 20,03 17,82 1,01
3 20,00 71,80 1,01
4 20,07 74,40 1,08
5 20,04 17,90 1,03
6 20,05 17,80 1,01
7 20,00 71,40 1,03
8 20,02 71,24 1,03
9 20,10 44,92 1,03
10 20,08 44,60 1,00
11 20,08 44,52 1,04
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A partir dos valores das massas, foi possivel calcular as concentracdes iniciais dos

reagentes glicerol e metanal, representados pelo par ordenado (Cag, Cgo). A partir disso, 0s

nameros de moles iniciais dos reagentes (Nao, Ngo) foram calculados e, consequentemente,

a razéo molar ®, cujas férmulas foram referenciadas no item 2.2.4 do Capitulo 2. Pode-se

notar que as razdes molares estdo dentro dos valores previstos na teoria apresentada no

item 3.2.6 do Capitulo 3. Por fim, foram calculadas as concentragdes iniciais (Cao, Cgo) que

aliadas aos valores de concentragcfes finais obtidos a partir de cromatografia gasosa (Ca)

resultaram no célculo da conversdo de cada reacdo quimica (Xa). A Tabela 4.2.2.2, a seguir,

mostra os resultados obtidos.

Tabela 4.2.2.2: Calculo de X, para experimentos com a zedlita H-BEA.

Experimento  Cpo Ca Cso Nao Na Ngo NBBOE/‘,:IAO VO(IIL_])me Xa(%0)
1 9,03 6,63 9,22 0,22 0,16 0,22 1,02 0,02 26,59
2 9,07 351 9,15 0,22 0,08 0,22 1,01 0,02 61,29
3 4,48 2,42 18,25 0,22 0,12 0,88 4,07 0,05 45,99
4 4,38 1,40 18,44 0,22 0,07 0,92 4,21 0,05 68,07
5 9,06 6,50 9,18 0,22 0,16 0,22 1,01 0,02 28,22
6 9,07 488 9,14 0,22 0,12 0,22 1,01 0,02 46,22
7 4,50 2,56 18,22 0,22 0,12 0,88 4,05 0,05 43,08
8 451 1,67 18,20 0,22 0,08 0,88 4,04 0,05 62,95
9 6,01 3,26 15,23 0,22 0,12 0,55 2,54 0,04 45,71
10 6,03 3,39 15,19 0,22 0,12 0,55 2,52 0,04 43,74
11 6,03 3,42 15,17 0,22 0,12 0,55 2,52 0,04 43,30

Observando a Tabela 4.2.2.2, acima, pode-se observar que a reacdo de menor

rendimento foi a reacdo quimica do experimento 1, na qual todos os fatores estavam em
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seus niveis minimos, ou seja, (-1,-1,-1) ou em variaveis reais (60°C, 1:1, 400rpm) ilustrados
na Tabela 3.2.6.1 do Capitulo 3. Seis experimentos resultaram em conversées na faixa de
43-46%, inclusive os experimentos do ponto central. Em trés reacdes rendimentos acima
dos 60% foram obtidos. E a reacdo de melhor rendimento foi a reagdo do experimento 4,
(+1,+1,-1) ou ainda (100°C, 1:4, 400rpm) por duas horas. A Tabela 4.2.2.3 mostra 0s
rendimentos e as seletividades obtidas em cada experimento realizado com uso da zedlita
H-BEA como catalisador. E valido salientar que a simbologia R6 e S6 referem-se ao
rendimento e a seletividade para a formacdo do composto 5-hidréxi-1,3-dioxana, ao passo
que, R5 e S5 ilustram o rendimento e a seletividade para o composto 4-hidroxi-1,3-
dioxalana. Enfim, R2 e S2 indicam o rendimento e a seletividade para a geragdo do
dietilenoglicol.
Tabela 4.2.2.3: Rendimento e Seletividade uso da zéolita H-BEA.

Reacdo R6 (%) R5(%) R2(%) S6(%)  S5(%)  S2(%)

1 15,02 18,39 66,59 6,77 16,92 76,31
2 82,39 3,89 13,73 96,17 0,56 3,27
3 12,17 31,60 56,22 7,05 27,63 65,32
4 44,58 24,15 31,27 54,58 14,54 30,88
5 15,49 18,18 66,33 7,14 16,19 76,67
6 58,48 9,86 31,66 71,65 4,79 23,57
7 11,58 33,91 54,51 6,71 31,82 61,46
8 36,40 27,74 35,86 40,57 19,80 39,63
9 24,13 28,28 47,59 19,50 24,83 55,68
10 22,07 29,24 48,69 16,90 26,50 56,61
11 23,87 28,28 47,85 18,98 25,49 55,53

Pode-se concluir, a partir dos dados acima, que as condi¢bes utilizadas no
experimento 2 cuja conversao foi de 61,29%, convergiram na maior seletividade de
formacdo do produto desejado 5-hidréxi-1,3-dioxana (S6 = 96,17%). O sexto experimento
(Xa = 46,22%) apresentou a segunda maior seletividade para a formagdo deste mesmo
produto (S6 = 71,64%) e o segundo maior rendimento (R6 = 58,48%). As reacdes do ponto
central (9, 10 e 11) mostraram maior seletividade na producdo do subproduto dietilenoglicol.
As reacOes 1 e 5, com 0s menores valores, conversdo X,< 30%, foram pouco seletivas para
a formacdo dos dois produtos principais (5-hidréxi-1,3-dioxana e 4-hidroxi-1,3-dioxalana).A
reacdo 4, de maior conversdo, apresentou rendimento de 44,58% para a formacdo do
produto 5-hidroxi-1,3-dioxana (R6) e 24,15% para o produto 4-hidroxi-1,3-dioxalana (R5),

ndo mostrou alta seletividade na formacdo de ambos.
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Os valores das massas utilizadas no planejamento experimental, utilizando a zedlita

H-FER como catalisador estdo dispostos a seguir na Tabela 4.2.3.1.

Tabela 4.2.3.1: Massas reais utilizadas nos experimentos com a zedlita H-FER.

Reacéo Massa Glicerol (g) Massa metanal (g) Massa de H-FER (g)
1 20,07 17,82 1,02
2 20,08 17,80 1,10
3 20,19 71,40 1,03
4 20,08 71,42 1,02
5 20,00 17,81 1,03
6 20,10 17,80 1,02
7 20,00 71,21 1,03
8 20,08 71,22 1,10
9 20,03 44,70 1,00
10 20,01 44,52 1,01
11 20,03 44,65 1,01

A partir dos valores das massas, foi possivel calcular as concentrag@es iniciais dos

reagentes glicerol e metanal, representados pelo par ordenado (Cag, Cgo). A partir disso, os

nameros de moles iniciais dos reagentes (Nao, Ngo) foram calculados e, consequentemente,

a razéo molar ®, cujas férmulas foram referenciadas no item 2.2.4 do Capitulo 2. Pode-se

notar que as razdes molares estdo dentro dos valores previstos na teoria apresentada no

item 3.2.6 do Capitulo 3. Por fim, foram calculadas as concentracdes iniciais (Cao, Cgo) que

aliadas aos valores de concentraces finais obtidos a partir de cromatografia gasosa (Ca)

resultaram no célculo da conversdo de cada reagdo quimica (Xa). A Tabela 4.2.3.2, a seguir,

mostra os resultados obtidos.

Tabela 4.2.3.2: Calculo de X, para experimentos com a zedlita H-FER.

Reacd0 Cao Ca  Cso  Nuo Na Neo 5 Volume X (%)
NBO/NAO
1 9,07 653 9,14 022 0,16 0722 1,01 0,024 28,01
2 9,08 6,76 9,13 0,22 0,16 0722 1,01 0,024 2551
3 453 2,96 18,16 022 0,14 088 4,01 0,048 34,50
4 451 2,66 18,20 022 0,13 088 4,04 0,048 40,98
5 9,06 7,58 9,16 0,22 0,18 0022 1,01 0,024 16,33
6 9,08 621 9,13 022 0,15 022 1,00 0,024 31,64
7 451 2,74 1820 022 0,13 088 4,04 0049 39,14
8 452 2,53 18,18 0,22 0,12 0,88 4,02 0,09 31,95
9 6,01 4,00 1522 0722 0,14 055 2,53 0,036 33,36
10 6,02 429 1520 022 015 0,555 2,52 0,036 28,72
11 6,01 4,10 1521 022 015 0,55 2,53 0,036 31,78
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Observando a Tabela 4.2.3.2, acima, pode-se observar que a reacdo de menor
rendimento foi a rea¢do quimica do experimento 5, na qual dois fatores estavam em seus
niveis minimos, ou seja, (-1,-1,+1) ou em variaveis reais (60°C, 1:1, 700rpm) ilustrados na
Tabela 3.2.6.1 do Capitulo 3. Desta forma, percebe-se que a agitacdo maxima, ou seja, a
melhor difusédo possivel dos reagentes na superficie do catalisador para este planejamento
experimental n&o propiciou alta conversdo do reagente limitante, o glicerol diante da baixa
temperatura e razdo estequiométrica dos reagentes 1:1. Seis experimentos resultaram em
conversdes na faixa de 31,64 - 39,14%, inclusive dois experimentos do ponto central. Em
nenhuma reacao foi obtida conversédo igual ou maior da encontrada com uso do catalisador
H-BEA. A reacdo de melhor rendimento foi a reacdo do experimento 4, (+1,+1,-1) ou ainda
(100°C, 1:4, 400rpm) cujo valor foi de 40,98%, muito proximo ao obtido na reacéo 7 de valor
codificado (-1,+1,+1) cuja conversao foi de 39,14%. Pode-se notar que valores proximos de
conversao ndo estdo seguindo condi¢des reacionais parecidas, isto &, enquanto na reagéo 4
a temperatura do sistema era 100°C e a agitacdo era minima, na reacdo 7 a temperatura
usada foi de 60°C e a agitac¢édo foi maxima: 700rpm. Em ambos os casos a razdo molar foi a
mesma 1:4.

Tabela 4.2.3.3: Rendimento e Seletividade uso da zéolita H-FER.

Reacdo R6 (%) R5(%) R2(%) S6 (%) S5(%) S2(%)
1 29,41 10,50 60,09 40,95 8,79 50,26
2 30,66 12,82 56,52 43,90 10,37 45,73
3 12,42 18,38 69,20 17,00 17,42 65,57
4 17,13 22,27 60,61 25,43 20,04 54,54
5 54,72 6,67 38,61 75,79 3,57 20,64
6 36,32 11,68 51,99 52,32 8,75 38,94
7 13,14 19,38 67,48 18,31 18,23 63,46
8 17,06 22,63 60,31 25,44 20,34 54,22
9 15,33 20,84 63,83 22,10 19,17 58,73
10 17,69 19,85 62,46 25,60 17,94 56,46
11 16,80 20,53 62,67 24,37 18,66 56,96

A Tabela 4.2.3.3 mostra os rendimentos e as seletividades obtidas em cada
experimento realizado com uso da zedlita H-FER como catalisador. E valido salientar que a
simbologia R6 e S6 referem-se ao rendimento e a seletividade para a formacdo do
composto 5-hidroxi-1,3-dioxana, ao passo que, R5 e S5 ilustram o rendimento e a
seletividade para o composto 4-hidréxi-1,3-dioxalana. Enfim, R2 e S2 indicam o rendimento
e a seletividade para a geragéo do dietilenoglicol.

Pode-se concluir, a partir dos dados acima, que as condi¢cdes utilizadas no
experimento 5 cuja conversdo foi de 16,33%, convergiram na maior seletividade de

formacdo do produto desejado 5-hidroxi-1,3-dioxana (S6 = 75,79%). O sexto experimento
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(Xa = 31,64%) apresentou a segunda maior seletividade para a formacdo deste mesmo
produto (S6 = 52,32%). A zedlita ferrierita ndo € seletiva para a formagédo dos acetais de
glicerol, contudo favorece a producédo do dietileno glicol (2-hidréxi)etano2-ol, reagente usado
na producdo de garrafas PET para conferir grau de cristalinidade e barreira a passagem de
CO,. A reacgéo 4, de maior conversao (40,98%) mostrou pouca seletividade para os acetais
de glicerol.

4.3 Planejamento Experimental

4.3.1 ANOVA para a zedlita H-BEA

A andlise de variancia, ANOVA, foi realizada com o auxilio do software Design Expert
versao 6. A Tabela 4.3.1.1 mostra a tabela matriz que utiliza a conversao X, como resposta.
O primeiro passo foi colocar as corridas experimentais em ordem padrdo ou standart order,
como pode ser visualizado nesta imagem.

Tabela 4.3.1.1: Matriz de respostas para experimentos com a zedlita H-BEA.

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Response 1
Std Run A:Temperatura B:Razdo molar C:Agitacdo Xa com zedlita Hbeta
(°C) (rpm) (%)

1 1 60 1 400 26,59

2 2 100 1 400 61,29

3 3 60 4 400 45,99

4 4 100 4 400 68,07

5 5 60 1 700 28,22

6 6 100 1 700 46,22

7 7 60 4 700 43,08

8 8 100 4 700 62,95

9 9 80 2,5 550 45,71
10 10 80 2,5 550 43,74
11 11 80 2,5 550 43,3

Na Tabela 4.3.1.1, pode-se notar que o fator A é a temperatura, o B € a razdo molar
e o C é a agitacdo. A Resposta € o item da coluna denominada Response 1, referente a
conversao do glicerol em porcentagem (Xa).
Para avaliar o melhor modelo, robusto e representativo estatisticamente, é
necessario avaliar trés condi¢des na seguinte ordem:
1) Soma dos quadrados (Sum of Squares), no qual a Prob >F tem que ser menor do
0,05;
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2) Lack of Fit, o qual Prob>F tem que ser maior do que 0,05;
3) R? e R? ajustado (Adj R-Squared), os quais devem ser os mais proximos do valor
unitario.

O resultado do tratamento estatistico dos dados mostrou que o modelo que analisa
os efeitos principais, main effects, modelo linear, que ndo leva em consideracdo os termos
de interacdo dos fatores AB, AC, BC e ABC foi o mais representativo na valiacdo do
planejamento de experimentos com a zedlita H-BEA.. A Tabela 4.3.1.2 ilustra que a Prob>F
vale 0,0002 para a Soma dos Quadrados (Sum of Squares), cumprindo o primeiro item a ser
analisado. Também mostra que a Prob>F para o Lack of Fit vale 0,0673, o que também
mostra que o item atende ao requisito nimero 2, citado acima, ndo sendo significativo
estatisticamente, uma vez que a retirada de um termo da equacdo gera o Lack of Fit e,
transforma o erro em residuo. Assim, o residuo (Residual) é o somat6rio entre 0 erro puro
(Pure error) e o Lack of Fit.

Tabela 4.3.1.2: ANOVA para H-BEA.

ANOVA for selected factorial model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type IlI]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
Model 1594,62 3 531,54 31,04 0,0002 significant

A-Temperatura 1119,83 1 1119,83 65,40 < 0.0001
B-Razdo molar 417,17 1 417,17 24,36 0,0017

C-Agitacéo 57,62 1 57,62 3,37 0,1092

Curvatura 0,000 O

Residual 119,86 7 17,12
Lack of Fit 116,56 5 23,31 14,15 0,0673 not significant
Pure Error 3,29 2 1,65

Cor Total 1714,48 10

O (ltimo item a se avaliado para validar o modelo estatistico é o R?. Na Tabela
4.3.1.3, pode-se notar que o modelo de efeitos principais gerou valores de R? e R? ajustado
maior do que 0,9. Além disso, 0 R? predito foi de 0,7861. Como a diferenca entre o R?
ajustado e o R? predito é menor do que 0,2; mostra que o modelo escolhido possui robustez.

E vélido lembrar que os valores de R* e R® ajustado s&o medidas que demonstram
quao bem o modelo estatistico explica ou esta adequado aos dados fornecidos. No entanto,
na industria, € necessério saber informacdes mais amplas, ou seja, ndo se deseja fazer

somente regressdes lineares a fim de explicar dados conhecidos. E preciso construir um
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modelo robusto para explicar dados desconhecidos ou futuros. E por isso ha necessidade
do R? predito.

Tabela 4.3.1.3: Andlise dos valores de R? para modelo fatorial com a zeélita H-BEA.

Andlise do R? H-BEA

R-Squared 0,9301
Adj R-Squared 0,9001
Pred R-Squared 0,7861

Através da analise de variancia dos trés itens citados acima, pode-se concluir que o
modelo de efeitos principais atende aos requisitos necessarios, demonstrando que a
resposta gerada esta dentro do intervalo de confianca de 95%, sendo representado pela
curva de distribuicdo Normal ou Gaussiana.

Apesar do modelo de efeitos principais ser representativo, a corrida nimero 2
(+1,-1,-1) ou seja (100°C, 1:1, 400rpm) mostrou ser um ponto no limite do intervalo da
avaliacdo dos residuos, quase um outlier, ou ponto fora do modelo estatistico estudado. Tal
fato pode ser atribuido ao fato da resposta em conversao de glicerol ter sido de 61,29%,
muito alta em comparagdo a maioria, principalmente, quando se é observada a baixa razéo
molar. Sendo assim, foi realizado um teste no qual tal linha foi excluida da matriz de analise,
contudo, 0 mesmo resultado global foi obtido. Os valores absolutos da Soma dos Quadrados
e do Lack of Fit diminuiram, mas suas probabilidades Prob>F continuaram respeitando seus
respectivos limites. No entanto o valor dos trés R? avaliados aumentou, principalmente, o
valor do R? predito, que passou a ser de 0,9501. Isto demonstra que a retirada de tal ponto
pode trazer robustez ao modelo e reduzir o residuo. Contudo, como justificado acima, na
Tabela 4.3.1.3, como a diferenca entre os valores de R? ndo é maior do que 0,2, 0 primeiro
modelo avaliado é valido. Portanto, optou-se por continuar com o ponto da corrida 2 na
matriz de analise de variancia, uma vez que ndo houve alteragdo no sistema e no modelo
como um todo.

A Figura 4.3.1.1 mostra o gréfico de interacdo entre a variavel temperatura e razéo
molar. Neste caso, o valor da agitacdo foi mantido constante no valor de seu ponto central:
550rpm, representado pelos circulos verdes da imagem. E possivel notar que a resposta ou
a conversao X cresce na direcao de acréscimo de temperatura e de razdo molar, esta
ultima, ilustrada pela reta superior do grafico, em vermelho.

Pode-se notar também que as retas sdo paralelas mostrando que ndo ha interacao entre as
variaveis analisadas. As barras de erro ndo se cruzam, mostrando que o modelo esta bem
definido. Os pontos centrais sdo quase coincidentes e estdo dentro do intervalo das retas,
ratificando a validagdo do modelo estatistico, demonstrando que as reac¢des ocorreram sob

condicdes controladas.



61

Design-Expert® Software

Factor Coding: Actual |I’]te raCtIOI’l
Xa com zedlita Hbeta ((%)) . ~
® Design Points 70— B: Razado molar

X1 = A Temperatura
X2 = B: Razdo molar

Actual Factor 60 —
C: Agitagéo = 550

=B1
A B+4

Xa com zedlita Hbeta ((%))

20 —

A: Temperatura ((0C))

Figura 4.3.1.1: Interagéo entre os fatores para o modelo fatorial usando a zedlita H-BEA.

A Figura 4.3.1.2 mostra o grafico da influéncia dos parametros individuais na
conversdo X, (%), com base na perturbacdo do sistema. Pode-se notar que a reta que
representa a variavel C (agitacdo) possui pouca inclinacdo, indicando que esta variavel
exerce pouca influéncia na resposta do sistema. A reta que ilustra a variavel B (razao molar)
mostra que ha incremento na resposta do sistema, isto €, na conversédo X, quando o fator
varia de seu menor valor (-1) em direcdo ao maior valor (+1). Por fim, a reta A (temperatura)
€ a mais influente do sistema, ilustrada por sua inclinacdo. Uma pequena perturbacéo
mostra uma grande variacdo na resposta do sistema. Tal grafico também ilustra que as

variaveis séo independentes para o sistema avaliado e que o modelo estatistico é linear.
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Figura 4.3.1.2: Influéncia dos fatores na resposta do modelo fatorial usando H-BEA.

A equacgdo que representa o planejamento fatorial em variavel codificada esta
representada em Equac&o 4.3.1.1. E valido ressaltar que a equacdo em termos de fatores
codificados pode ser usada para fazer previsdes sobre a resposta para determinado nivel de

cada fator avaliado ou de valores dentro do intervalo dos niveis.

X, (H—-BEA) =46,83+1183- A+7,22-B—-2,68-C Equacéo 4.3.1.1

A Equacéo 4.3.1.2, a seguir, mostra a mesma equacao, mas em valores reais (n&o
codificados). Por isso, é importante salientar que os niveis precisam ser especificados nas
unidades originais de cada fator. Estas equactes sao reflexos uma da outra e ambas
demonstram como o modelo estd bem representado dentro do espaco fatorial escolhido

para o presente estudo.

X ,(H —BEA) =-2,68727 +0,59156 - Temperatura +4,81417 - Razdomolar —0,017892 - Agitacéo
Equacéo 4.3.1.2

O grafico pareto, assim como o ilustrado pela Figura 4.3.1.2, também mostra os
efeitos das variaveis no sistema. Pode-se observar na Figura 4.3.1.3, abaixo, que a variavel
de maior influéncia é a temperatura, seguida pela razdo molar. A agitacdo ndo produz
efeitos positivamente significativos para a resposta do modelo, tampouco o produto entre o0s
fatores, como ilustrado no eixo das abscissas numeros 4, 5, 6 e 7, que representam,

respectivamente, as influéncias (AB, AC, ABC, AB e BC).
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Figura 4.3.1.3: Pareto para modelo fatorial usando H-BEA.

4.3.2 ANOVA para a zeélita H-FERR
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A andlise de variancia, ANOVA, foi realizada com o auxilio do software Design Expert

versdo 6. A Tabela 4.3.2.1 mostra a tabela matriz que utiliza a conversédo X, como resposta.

O primeiro passo foi colocar as corridas experimentais em ordem padréo ou standart order,

como pode ser visualizado nesta imagem.
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Tabela 4.3.2.1: Matriz de respostas para experimentos com a zeélita H-FER.

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Response 1
Std Run A:Temperatura B:Razdomolar C:Agitacdo Xa com Zeblitaa Hferr
(°C) (rpm) (%)

1 1 60 1 400 28,01

2 2 100 1 400 25,51

3 3 60 4 400 34,5

4 4 100 4 400 40,98

5 5 60 1 700 16,33

6 6 100 1 700 31,64

7 7 60 4 700 39,14

8 8 100 4 700 31,95

9 9 80 2,5 550 33,36

10 10 80 2,5 550 28,72

11 11 80 2,5 550 31,78

Na Tabela 4.3.1.1, pode-se notar que o fator A é a temperatura, o B € a razdo molar
e 0 C é a agitagdo. A Resposta € o item da coluna denominada Response 1. Para avaliar o
melhor modelo, é necessario avaliar trés condi¢cdes: Soma dos Quadrados, Lack of Fit e R?,
todos explicados no item 4.3.1.

Tabela 4.3.2.2: ANOVA para H-FER.

ANOVA for selected factorial model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type IlI]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
Model 433,71 7 61,96 16,45 0,0212 significant
A-Temperatura 18,30 1 18,30 4,86 0,1147
B-Razdo molar 254,03 1 254,03 67,44 0,0038
C-Agitacao 12,35 1 12,35 3,28 0,1679
AB 22,85 1 22,85 6,07 0,0906
AC 214 1 2,14 0,57 0,5055
BC 0,17 1 0,17 0,045 0,8462
ABC 123,87 1 123,87 32,89 0,0105
0
3
1

Curvature 0,000

Residual 11,30 3,77

Lack of Fit 0,17 0,17 0,031 0,8773 not significant
Pure Error 11,13 2 5,56

Cor Total 445,01 10




65

O resultado do tratamento estatistico dos dados mostrou que o modelo 3FI, modelo
linear, o qual considera os termos de interagéo dos fatores AB, AC, BC e ABC foi o mais
adequado dentre os avaliados. A Tabela 4.3.2.2 ilustra que a Prob>F vale 0,0212 para a
Soma dos Quadrados (Sum of Squares), cumprindo o primeiro item a ser analisado.
Também mostra que a Prob>F para o Lack of Fit vale 0,8773, o que também mostra que o
item atende ao requisito numero 2, citado no item 4.3.1, ndo sendo significativo
estatisticamente, uma vez que a retirada de um termo da equacdo gera o Lack of Fit e,
transforma o erro em residuo. Assim, o residuo (Residual) é o somat6rio entre 0 erro puro
(Pure error) e o Lack of Fit.

O dltimo item a se avaliado para validar o modelo estatistico € o R Na Tabela
4.3.2.3, pode-se notar que o modelo de efeitos principais gerou valores de R? e R? ajustado
maior do que 0,9, mostrando que as medidas obtidas se adequam ao modelo estatistico.
Como a diferenca entre o R? ajustado e o R? predito é menor do que 0,2; mostra que o
modelo escolhido possui robustez.

Tabela 4.3.2.3: Anélise dos valores de R? para modelo fatorial com a zedlita H-FER.

Andlise do R? H-FER

R-Squared 0,9746
Adj R-Squared 0,9154
Pred R-Squared 0,8797

Através da analise de variancia dos trés itens citados acima, pode-se concluir que o
modelo de efeitos principais atende aos requisitos necessarios, demonstrando que a
resposta gerada esta dentro do intervalo de confianca de 95%, sendo representado pela
curva de distribuicdo Normal ou Gaussiana.

A Figura 4.3.2.1 mostra o gréfico de interacdo entre a variavel temperatura e razao
molar. Neste caso, o valor da agitacdo foi mantido constante no valor de seu ponto central:
550rpm, representado pelos circulos verdes da imagem. E possivel notar que a resposta ou
a conversao X, cresce na dire¢do de acréscimo de temperatura. Quando a razdo molar esta
em seu valor maximo 1:4 ou em variavel codificada (+1), ndo h4 mudanca na resposta,
como pode ser observado na reta superior, em vermelho. Assim, pode-se concluir que o
sistema ndo depende da alta razdo molar, pelo contrario, 0 menor nivel (-1) para a razéo
molar influencia a resposta reacional.

As barras de erro ndo se cruzam, mostrando que o modelo esta bem definido. Os
pontos centrais estdo dentro do intervalo das retas, ratificando a validacdo do modelo
estatistico, demonstrando que as reacdes ocorreram sob condi¢cdes controladas. Além
disso, o0 aviso Warning! Term involved in ABC interaction, mostra que o fator B (a razéo

molar) é um termo envolvido na interacao dos trés fatores dentro do modelo estatistico.
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Figura 4.3.2.1: Interacao entre os fatores para o0 modelo fatorial usando a zedlita H-BEA.

A Figura 4.3.2.2 mostra o grafico da influéncia dos parametros individuais na
conversdo X, (%), com base na perturbacdo do sistema. Pode-se notar que a reta que
representa a variavel C (agitacdo) possui pouca inclinacdo, indicando que esta variavel
exerce pouca influéncia na resposta do sistema. A reta que ilustra a variavel A (temperatura)
mostra que ha incremento na resposta do sistema, isto €, na conversdo X, quando o fator
varia de seu menor valor (-1) em diregdo ao maior valor (+1). Por fim, a reta B (raz&o molar)
€ a mais influente do sistema, ilustrada por sua inclinacdo. Uma pequena perturbacdo
mostra uma grande variacdo na resposta do sistema. Tal grafico também ilustra que as

variaveis séo independentes para o sistema avaliado e que o modelo estatistico € linear.
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Figura 4.3.2.2: Influéncia dos fatores na resposta do modelo fatorial usando H-FER.

A equacao que representa o planejamento fatorial em variavel codificada esta
representada em Equac&o 4.3.2.1. E valido ressaltar que a equacdo em termos de fatores
codificados pode ser usada para fazer previsdes sobre a resposta para determinado nivel de
cada fator avaliado ou de valores dentro do intervalo dos niveis.
X,(H-FER)=31,08+151-A+5,64-B—-1,24-C-1,69- AB+0,52- AC+0,14-BC —-3,93- ABC

Equacéo 4.3.2.1

A Tabela 4.3.2.4, a seguir, mostra a mesma equacdo, mas em valores reais (ndo
codificados). Por isso, € importante salientar que os niveis precisam ser especificados nas
unidades originais de cada fator. Estas equacdes sao reflexos uma da outra e ambas
demonstram como o modelo estd bem representado dentro do espaco fatorial escolhido

para o presente estudo.
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Tabela 4.3.2.4: Equacao com parametros reais para modelo fatorial com a zedélita H-

FER.
Xa com Zeéblita H-FER Parametros

+113,59614
-1,08078 * Temperatura
-30,56667 * Razdo molar
-0,19858 * Agitacao
+0,42461 * Temperatura * Razao molar

+2,35861E-003 * Temperatura * Agitacao

+0,070600 * Razao molar * Agitacéo

-8,74444E-004 * Temperatura * Razdo molar * Agitacao

O gréfico pareto, assim como o ilustrado pela Figura 4.3.2.2, também mostra os
efeitos das variaveis no sistema. Pode-se observar na Figura 4.3.2.3, abaixo, que a variavel
de maior influéncia € a razdo molar, seguida interacdo entre as trés variaveis. A
temperatura, a agitacdo ndo produzem efeitos positivamente significativos para a resposta

do modelo, tampouco o produto entre os fatores AB, AC e BC.
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Figura 4.3.2.3: Pareto para modelo fatorial usando H-FER.
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Em suma, inicialmente, contemplando a literatura de (AGIRRE, GARCIA, et al.,
2011), que avaliou o uso da resina Amberlyst 47 e, atribuiu os resultados obtidos aos sitios
cataliticos de Br@nsted; pensou-se que catalisadores com sitios &cidos de Br@nsted eram
melhores na reacdo de acetalizacdo do glicerol. Contudo, as maiores conversbes foram
obtidas para sitios cataliticos de Lewis, que pode ser atribuido, na verdade, ao SAR de cada
zedllita (SAR da zéolita beta é muito maior do que da zedlita ferrierita), ao tamanho do poro e
a estabilidade da zedlita mais acida, a zedlita beta.

4.4  Teste com glicerina loira industrial

Foi realizado teste numa amostra de glicerina loira, oriunda de batelada industrial,
na condicdo de maior conversdo, ou seja, temperatura de 100° C, razdo molar 1:4 e
agitacdo a 400 rotagbes por minuto. Contudo, como pode ser observado nos
cromatogramas no item 7.1.4 do Anexo |. Sabe-se que a glicerina industrial é rica em agua,
metanol e sais. Além disso, a reacdo de acetalizacdo do glicerol forma agua, que é desloca
o0 equilibrio na direcdo dos reagentes, ndo contribuindo para o avango da reacdo. Em suma,
pode-se concluir que ndo houve reacdo quimica, logo o0 processo precisa do reagente
purificado, ou seja, precisa partir do glicerol. Isto mostra a necessidade do pais em investir
em expansdo na zona de retificacdo de produtos, para que o glicerol gerado no pais possa

servir de insumo para processos verdes.

4.5 Estudo cinético

45.1 Reacdo Branco

Estudou-se a reacdo do glicerol com metanal na auséncia de solventes e utilizando
catalisadores homogéneos e heterogéneos. Foram retiradas aliquotas de 1mL e 11
intervalos de tempo, de 5 minutos a 240 minutos. A reatividade da reacdo branco, ou seja,
sem adi¢do de catalisadores, foi a que apresentou menor converséo, cujo valor maximo
obtido foi 35,04%. Os valores estimados, a partir da metodologia R2W para a reagéo foram:

e k;=9,06x10°L.mol*.min*
e k;=0,314 L.mol*.min™

Logo a constante de equilibrio, Keq, a razéo entre k; e k, vale 0,0288.

A Figura 4.5.1.1 ilustra o grafico que relaciona a conversdo do glicerol obtida ao
longo do tempo. Pode-se notar que os valores de conversdo teoricos estdo préximos aos
experimentais, mas estes sdo maiores 6,54%, uma vez que a conversao tedrica maxima

atingiu 28,5% enquanto a experimental foi de 35,04% no tempo de 240 minutos.
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Figura 4.5.1.1: Curva cinética para reacao sem catalisador.

4.5.2 Cinética da zedlita H-BEA

As constantes cinéticas calculadas pelo R2W, modelo homogéneo, para estimar os
parametros cinéticos utilizando o catalisador heterogéneo, H-BEA, sugere que a velocidade
da formacdo dos acetais de glicerol é menor do que a velocidade da reagdo reversa,
portanto k; < k,. Nota-se que os valores de k; e k, aumentam com o aumento da
temperatura, como esperado.

Com solugéo aquosa de formaldeido ou metanal, a converséo de glicerol apresentou
faixa de conversdo de 35,04 a 68,94%, dependendo do catalisador &cido usado (4cido p-
tolueno-sulfénico, zedlita ferrierita ou zedlita beta), devido a elevada quantidade de agua na
reacdo de médio, que desloca o equilibrio e enfraquece a acidez da zedlita. O caracter
hidréfobo da zedlita, devido a alto teor de silicio, impede a difusédo da agua para o interior do
poro, preservando o carater acido do material. Além disso, na citacdo de (AGIRRE,
GARCIA, et al., 2011) a agua formada durante a acetalizagéo é expelida fora do ambiente
de poros, favorecendo a reacéo direta quando comparada a reacao branco, evitando o0 uso
de solventes, comumente empregado para destilar a agua formada.

A Figura 4.5.2.1 mostra a relacdo entre a conversédo do glicerol obtida ao longo do
tempo com uso da zedlita H-BEA, melhor material a ser usado quando comparado a zedlita
H-FER. Pode-se notar que os valores de conversdo tedricos ndo estdo proximos aos
experimentais, mas estes sdo maiores 16,34%, uma vez que a conversao tedrica maxima

atingiu 52,6% enquanto a experimental foi de 68,94% para o tempo de 240 minutos.
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Figura 4.5.2.1: Curva cinética para reacao utilizando a zedlita H-BEA como catalisador.

Os valores estimados, a partir da metodologia R2W para a reagéo foram:
e k;=2,509x10° L.molt.min*
e kp=1,505X 107 L.mol*.min*

Logo a constante de equilibrio, Keq, @ razéo entre k; e k, vale 0,167.

45.3 Cinética da zedlita H-FERR
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Figura 4.5.3.1: Curva cinética para reacao utilizando a zeélita H-FER como catalisador.
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Para a reacdo de acetalizagdo do glicerol com metanal, a literatura ndo apresentou
modelos cinéticos homogéneos para a estimagdo dos parametros cinéticos, somente para
0s modelos pseudo-homogéneos ou heterogéneos. A Figura 4.5.2.1 mostra a relacdo entre
a conversao do glicerol obtida ao longo do tempo com uso da zedlita H-FER. Pode-se notar
gue os valores de conversdo teoricos estdo prOXimos aos experimentais, mas estes sédo
maiores 6,14%, uma vez que a conversao tedrica maxima atingiu 48,6% enquanto a
experimental foi de 54,47% para o tempo de 240 minutos.

Os valores estimados, a partir da metodologia R2W para a rea¢ao foram:

e ky=23,7527 x 10° L.mol™*.min™*
e k,=2,8830x10% L.mol*.min*
Logo a constante de equilibrio, Keq, @ razéo entre k; e k,, vale 0,130, menor do que o

encontrado na zedlita beta e muito maior do que encontrado na reacdo sem catalisador,
como esperado.

4.6 Teste com catalisador comercial PTSA
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Figura 4.6.1.1: Curva cinética para reacao utilizando PTSA como catalisador.

Foi realizado e experimento usando a catalise homogénea nas mesmas condicdes

z

usadas no presente estudo, isto é, de catalise heterogénea, para fins comparativos. Foi
usada uma solucdo metandlica de PTSA a 65% m/v.
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A catélise homogénea, por ndo enfrentar efeitos difusivos e de transferéncia de
massa apresenta, normalmente, maior conversdo e rendimento frente a catalise
heterogénea. A literatura de Silva, Gongalves e Mota (2008) apresentou conversdo em trono
de 80% para a referida reacdo, contudo em outras condi¢cbes reacionais (realizada em
microescala).

A Figura 4.6.1.1 ilustra o grafico que relaciona a conversdo do glicerol obtida ao
longo do tempo. Pode-se notar que os valores de conversdo teoricos estdo proximos aos
experimentais, mas estes sdo maiores 19,76%, uma vez que a conversao tedrica maxima
atingiu 40% enquanto a experimental foi de 59,76% no tempo de 240 minutos.

Os valores estimados, a partir da metodologia R2W para a reacéo foram:

e k;=0,1322 L.mol™.min™
e k,=1,6169 L.mol™*.min™

Logo a constante de equilibrio, Keq, @ razéo entre k; e k,, vale 0,082, menor do que o
encontrado na zedlita beta e na ferrierita, contudo, industrialmente, ha retirada de agua do
meio reacional, assim o equilibrio é descolado na formagédo dos produtos de interesse.
Neste interim, a reacdo com catalisador homogéneo possui maior seletividade (93%) na
formacdo dos acetais de glicerol do que os catalisadores soélidos, contudo, este catalisador
ndo pode ser reusado, contribuindo para o crescimento de passivo ambiental.

Na teoria cinética, catalisadores ndo afetam a velocidade especifica da reacéo
inversa (k;), somente o k;. Contudo os valores obtidos na simulagdo R2W apresentaram
valores diversos para as velocidades especificas da reacdo direta e inversa. Isto pode ser
atribuido ao fato das curvas simuladas ndo sobreporem as experimentais, 0 que pode ter
gerado soma dos quadrados dos erros grandes, sendo este método pouco robusto para
ilustrar os sistemas estudados. Também se pode dizer que o mecanismo escolhido como
padréo para o estudo ndo seja 0 mais adequado para ilustrar o sistema reacional, por
exemplo, ndo era prevista a formacdo do dietilenoglicol a principio. Depois, com as
caracterizacdes, houve a necessidade de incluir as concentracdes, rendimentos e
seletividades.

Diante do exposto, é valido procurar por catalisadores que promovam alta conversao
e seletividade para o produto de interesse, ambientalmente estaveis e de facil reuso: os

catalisadores heterogéneos.
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4.7 Reuso

4.7.1 Catalisadores

Foram realizados os experimentos de reuso para o catalisador H-BEA na condicdo
de maior conversdo encontrada pelo planejamento experimental. E valido salientar que a
condicdo 6tima encontrada no modelo fatorial ndo indica, necessariamente, que estes
parametros devam ser levados diretamente a escala industrial. Devido aos fatores de
escala, as respostas obtidas podem e normalmente divergem daquelas de escala de
bancada. As condi¢cdes usadas para o reuso foram : 400 rpm; razdo molar 1:4; 5 % de
catalisador em relagcdo a massa de Glicerol; 100 °C; 120 min. Para a realizacdo destes
experimentos, no final da reacéo, o catalisador foi apenas separado da solucédo reacional
por filtracdo e logo em seguida foi reutilizado por mais quatro vezes, da mesma maneira, isto
€ sem tratamentos adicionais quaisquer. A Tabela 4.7.1.1 mostra os resultados dos
experimentos de reuso, reutilizando o catalisador H-BEA.

Tabela 4.7.1.1: Converséo, rendimento e seletividade para reagbes reuso com
catalisador H-BEA.

Reuso Xa(%) R6(%) R5(%) R2(%) S6(%) S5(%) S2(%)
1 71,7 53,7 19,4 27,0 55,4 19,9 24,7
2 70,6 43,7 24,5 31,8 44,5 24,9 30,6
3 69,1 36,1 27,7 36,1 37,7 28,9 33,4
4 68,5 32,3 28,8 38,9 34,4 30,7 34,8
5 67,3 34,1 28,3 37,7 36,6 30,4 33,1

A Tabela 4.7.1.2 mostra os resultados dos experimentos de reuso, reutilizando o
catalisador H-FER.

Tabela 4.7.1.2: Conversdo, rendimento e seletividade para reagdes reuso com
catalisador H-FER.

Reuso  Xa(%) R6(%) R5(%) R2(%) S6(%) S5(%) S2(%)

1 56,2 67,0 10,7 22,3 53,0 13,9 33,1
2 41,3 62,5 11,8 25,7 58,5 11,5 30,0
3 38,2 59,0 13,0 28,0 59,1 11,4 29,6
4 41,6 50,6 15,9 33,5 54,7 12,3 32,9
5 35,5 47,8 16,7 35,5 57,8 11,3 30,9

Comparando as tabelas acima, pode-se concluir que as conversées diminuiram a
medida que foram realizadas mais reacbes com o mesmo catalisador isto pode caracterizar

o inicio da perda de atividade das zedlitas, mesmo que em ambos 0s casos, a estrutura
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cristalina ndo tenha sido afetada, como mostrado o inicio do presente capitulo na secédo de
resultados de sélidos.

Conclui-se que, em ambos 0s casos, as zeolitas ndo sdo estereoseletivas para a
formacao dos acetais de glicerol. Contudo, apresenta maior seletividade na formacgdo do
composto 5-hidroxi-1,3-dioxana, o produto de interesse do presente trabalho, do que os
outros dois componentes.

O dietileno-glicol (DEG) é um composto alifatico &lcool de cadeia linear terminado em
ambas termina por um grupo hidroxila. Apresenta-se na forma liquida, branco translicido
nas condigdes ambientes. E um composto higroscopico. Pode ser usado como agente de
desidratacdo do gas natural, agente lubrificante, emulsificante, na composicdo de fluidos
hidraulicos, e molécula base na formacdo de poliéster, também na inddstria téxtil como
solvente de tinturaria. A producéo de tal composto ndo era um objetivo deste trabalho, pois o
mesmo ndo foi descrito nas reagdes dos processos cataliticos na literatura. Assim, acredita-
se que os testes reacionais usando as zeolitas beta e ferrierita possam ter favorecido a
ocorréncia de reacdes paralelas a descrita na Figura 2.2.3.2 no Capitulo 2. Contudo, um
dos objetivos do trabalho foi caracterizar os produtos. Para tal, foram realizadas analises de
cromatografia gasosa acoplada ao detector ionizador de chamas (GC-FID). Como foi notada
a presenca de um pico diferente, foi realizada a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) nas mesmas condi¢cdes do GC-FID.
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5 CONCLUSAO

51 Contexto

O mercado crescente do biodiesel fomentou pesquisas em torno do seu passivo
ambiental: a glicerina. O uso deste, mesmo purificado, isto €, o glicerol ndo atinge a oferta
existente. A conversdao deste em outros produtos pode ser realizada diversos tipos de
reacdes como: acetalizacdo, carboxilacdo, desidratacdo, esterificacdo, eterificacao,
hidrogendlise, oxidagdo, entre outras. Desta forma, a glicerina proveniente da industria do
biodiesel também pode ser usada para a obtengdo de compostos oxigenados, tais como
cetais e acetais, sendo este Ultimo o objeto de estudo e avaliacdo deste texto.

O presente trabalho se propds a estudar o potencial das zedlitas BEA e ferrierita em
sistemas cataliticos para a sua aplicacdo em processos de acetalizagcdo do glicerol,
avaliando as propriedades de converséo e seletividade dos catalisadores além de estimar
através de um modelo cinético pseudo-homogéneo, usando como base as melhores
respostas do planejamento de experimento, as velocidades especificas das reacdes direta e
inversa de acetalizacéo.

O uso da ferramenta estatistica de modelo fatorial contribuiu para avaliar as
influéncias das variaveis do processo (temperatura, razdo molar glicerol:metanal, agitacéo)
mostrando que a variavel temperatura é mais significativa dentre as trés.

O experimento de maior conversdo X, (%) do glicerol em produtos foi a reacéo 4
utilizando a zedlita BEA nas seguintes condi¢fes (+1,+1,-1) ou (100°C; 1:4; 400rpm); neste
caso a conversao X, foi 68,07%.

As respostas Xa (%) na avaliacdo da zedlita ferrierita mostram que as reagdes, dentro
da faixa avaliada, se comportam de forma semelhante, assim, os valores de conversao sao
proximos entre si. O menor valor encontrado para a conversao do glicerol foi 16,33% na
reacdo 5 (-1,-1,+1) ou (60°C, 1:1, 700 rpm) e, a de maior converséo foi a reacdo 4 (+1,+1,-1)
ou (100°C; 1:4; 400rpm) cujo valor foi 40,98% de converséao do glicerol.

A partir das respostas, foi realizada a andlise de variancia (ANOVA) para cada
sistema catalitico, avaliando se o modelo empregado era significativo, garantindo o intervalo
de confianca de 95%.

O uso do modelo cinético homogéneo que utiliza a rotina estocastica inversa R2W
(Random Janela Restrita) pode ser validado para encontrar os parametros cinéticos da
reacdo de acetalizacdo do glicerol com metanal ou metanal. O uso da zedlita H-BEA (zedlita
BEA) como catalisador na producdo da mistura 5-hidroxi-1,3-dioxana e 4-hidroximetil-1,3-
dioxolana (surfactante, intermediario de sintese, aditivo de gasolina, etc) mostrou-se

eficiente, atingindo altas conversdes e seletividade em condicbes brandas, o que pode
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tornar seu uso viavel em processos industriais. Para a avaliacdo de reuso, o catalisador foi
reutilizado por quatro vezes consecutivas, sem necessidade de tratamento entre uma
reacao e outra, o que pode demonstrar robustez no processo, uma vez que as difratometrias
de Raio X mostraram que as zedlitas perderam pouca cristalinidade mesmo sendo testadas
quatro vezes. Também pode ser um indicativo de substituicdo ao PTSA, usado

industrialmente na atualidade.

5.2 Perspectivas

Para trabalhos futuros, precisam ser avaliadas as energias de ativagdo das reacdes
envolvidas, a implentacdo do sistema de destilagdo, visando retirar agua do sistema
reacional, favorecendo o deslocamento do equilibrio da rea¢édo na direcdo de geracao dos
produtos. Também precisam ser avaliadas as propriedades fisico-quimicas dos produtos
gerados, estabilidade, modelagem molecular, a energia de ativacdo da reacdo, energia de
Gibbs, propriedades de uso e avaliacdo econdmica do processo, principalmente devido ao

uso intensivo do reagente metanal (formoldeido).
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7 ANEXO |

7.1 Cromatogramas

7.1.1 Reagdo branco ou ponto central, t = 2h.

Sao 3 brancos:

uV(x100.000) Pealchax : 34,013,086

JChromatod Fet Time ([147 Inten £61,793
504
2 5]
o 7
T T T T T T T
0 3 10.0 12. 15.0 1 min
(Gl 1l

Figura 7.1.1.1: Reacéo sem catalisador nivel (-1,-1,-1) = (60°C; 1:1; 400rpm).

W(x100,000) PealMax : 27,715,711
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Figura 7.1.1.2: Reagédo sem catalisador nivel (0,0,0) = (80°C; 1:2,5 ; 550rpm).

uVix100.000) PealchMax : 31,311,752
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Figura 7.1.1.3: Reagdo sem catalisador nivel (+1,+1,+1) = (100°C; 1:4 ; 700rpm).

7.1.2 Reacao de maior conversao com catalisador H- BEA, t=2h

uWVi(x100.000) Pealhax : 33,841 445

Ret Time [ .130 Inten 705,383
5.0
254
0.04 A e g e
43 7. C— i
T T T T T T T
5 5.0 75 10.0 125 13.0 17.5 min

Figura 7.1.2.1: Reacédo de acetalizacdo do glicerol usando a H-BEA.
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7.1.3 Reacao de maior conversdo com catalisador H-FER, t=2h

WV {x100,000) PealdMax : 34,286,475
5] Ret.Time 2.318 Infen TAT,068| ﬂ
S.B—; J

: =l
0.0 Jﬁl' J#r ’T*"’lr T g

Figura 7.1.3.1: Reacédo de acetalizacdo usando H-FER.

7.1.4 Reacgéo com glicerina real

A Figura 7.1.4.1 indica a inje¢ao da glicerina loira, objeto do estudo de caso, com
solvente isopropanol. Os picos entre 1 e 2 minutos, sdo referentes a saida do isopropanol. A
saida no ponto de 7 minutos indica impureza na amostra, o que é normal para uma glicerina

loira. O pico de 16 minutos ilustra a saida da molécula de glicerol.

\ l [
L A e T Y X Rt R o
- -~ . T T T T T T T T 1= . -

Figura 7.1.4.1: Reagente glicerina loira.

A Figura 7.1.4.2 indica a inje¢ao da glicerina loira oriunda da reagéo de 2h utilizando
a zedlita H-BEA, com solvente isopropanol. Os picos entre 1 e 2 minutos, séo referentes a
saida do isopropanol. A saida no ponto de 7 minutos indica impureza na amostra, o0 que é

normal para uma glicerina loira. O pico de 16 minutos ilustra a saida da molécula de glicerol.

WV(x100.000) Paaldhax : 33,841,445

1 RetTim=  [.150 Infen 0555 |
5.0
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25 5.0 75 10.0 12.5 15.0 175 min

Figura 7.1.4.2: Reacao glicerina loira com H-BEA.

A Figura 7.1.4.2 indica a injegé@o da glicerina loira oriunda da reagdo de 2h utilizando
a zedlita H-FER, com solvente isopropanol. Os picos entre 1 e 2 minutos, séo referentes a
saida do isopropanol. A saida no ponto de 7 minutos indica impureza na amostra, o que é

normal para uma glicerina loira. O pico de 16 minutos ilustra a saida da molécula de glicerol.
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Figura 7.1.4.3: Reac¢éo da glicerina loira com H-FER.

7.1.5 Reacdo de analise cinética branco
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Figura 7.1.5.1: Reacgéo cinética sem catalisador.

7.1.6 Reacdo de analise cinética com H-BEA, t = 240min
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Figura 7.1.6.1: Reag&o cinética utilizando H-BEA.
7.1.7 Reacdo de analise cinética com H-FER, t = 240min
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Figura 7.1.7.1: Reagdo cinética utilizando H-FER.
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7.1.8 Reacao de analise cinética com PTSA 1%
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Figura 7.1.8.1: Reagdo cinética utilizando PTSA 1%.

7.1.9 Padrao analitico

A Figura 7.1.10 mostra a injecao do padréo analitico eluido em isopropanol.
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Figura 7.1.9.1: Padrédo analitico 5-hidroxi-1,3-dioxana e 4-hidréximetil-1,3-dioxolana.

7.1.10 GC-MS do dietilenoglicol

A Figura 7.1.10, abaixo, mostram dois espetros de massas obtidos a partira da
analise do volume de liquido obtido na reacéo 4 da zedlita beta. O grafico superior ilustra o
composto na amostra em analisada ao passo que o grafico inferior, 0 espectro da biblioteca
do software do equipamento utilizado na analise de GC-MS.
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Figura 7.1.10.1: Caracterizacdo do subproduto da reacéo de acetalizacao do glicerol.



