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RESUMO 

 

 

ROSSA, Vinicius. Sistemas Catalíticos para a Conversão do Glicerol em Solketal 
- “Solvente Verde”. Orientadores: Prof. Dr. Donato Alexandre Gomes Aranda, 
EQ/UFRJ e Profa. Dra. Sibele Berenice Castellã Pergher, IQ/UFRN. Tese (Doutorado 
em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos). Rio de Janeiro, 2017.  
 
 
O Solketal comercial é conhecido como Augeo™ SL 191 e é produzido pela Rhodia 

(membro da Solvey Group), destaca-se por ser um solvente de evaporação lenta, 

derivado da glicerina que é considerada uma fonte renovável. Apresenta baixa 

toxicidade para a saúde humana e para o meio ambiente. É um ótimo solvente para 

resinas e polímeros, substituindo os solventes derivados do petróleo e pode ser 

utilizado como aditivo de (bio)combustíveis. Este trabalho teve como objetivo estudar 

a substituição do catalisador homogêneo ácido p-toluenossulfonico (PTSA) por 

catalisadores heterogêneos ácidas, zeólitas beta (H-BEA) e ferrierita (H-FER), na 

produção industrial do Solketal, através da reação de cetalização do glicerol com 

acetona. As zeólitas foram adquiridas no PROCAT/UFRJ e possuem metodologias de 

síntese e produção próprias. Um abrangente estudo cinético foi realizado para a 

reação de cetalização utilizando um catalisador homogêneo PTSA (XA=67 % em 180 

min) para casos em que havia, ou não, inibição pela água; utilizando catalisadores 

heterogêneos H-BEA (XA=74 % em 180 min), e H-FER (XA=57 % em 180 min), nos 

modelos de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) e Eley-Rideal (ER); e 

por último, para todos os catalisadores, um modelo reversível (Random Restricted 

Window-R2W) foi utilizado. Para o catalisador mais ativo e mais seletivo (H-BEA: 

XA=74 % e S5=98 % em 180 min), empregando a conversão do glicerol (XA), foi 

calculado sua Energia de Ativação Aparente, EaAP=23,34 kJ/mol, e a Energia de 

Ativação para a reação direta EaD=44,77 kJ/mol, e reversa, EaR=41,40 kJ/mol, pelo 

modelo reversível (R2W) também foi calculada. Foi verificado também que o 

catalisador mais ativo (H-BEA) pode ser utilizado por 4 vezes sem necessitar de 

lavagens ou pré-tratametos entre as reações em reator batelada.  Pelo cálculo de TOF 

para todos os catalisadores foi verificado que é possível substituir o catalisador 

homogêneo (PTSA) pelos catalisadores heterogêneos (H-BEA e H-FER) no processo 

industrial de cetalização do glicerol com acetona. O Solketal produzido neste trabalho 

foi caracterizado comparando-o com seu padrão comercial, obtendo características 

muito próximas. 

 

 

Palavras-chave: Glicerol, Cetalização, H-BEA, H-FER, Solketal, Modelagem 

Cinética. 
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 ABSTRACT 

 
 

ROSSA, Vinicius. Catalytic Systems for the Conversion of Glycerol to Solketal - 
"Green Solvent", Advisors: Prof. DSc. Donato Alexandre Gomes Aranda, EQ/UFRJ 
and Prof. DSc. Sibele Berenice Castellã Pergher, IQ/UFRN. Rio deJaneiro, 2017. Tesis 
(Doctor's degree in Technology of Chemical and Biochemical Processes).  
 

 
Commercial Solketal is known as Augeo ™ SL 191 and is produced by Rhodia (a 

member of the Solvey Group), which stands out as a slow evaporation solvent derived 

from glycerin which is considered a renewable source. It has low toxicity to human 

health and the environment. It is a good solvent for resins and polymers, replacing 

solvents derived from petroleum and can be used as an additive of (bio) fuels. This 

work aimed to study the substitution of homogeneous p-toluenesulfonic acid (PTSA) 

catalyst by acidy heterogeneous catalysts, zeolite beta (H-BEA) and ferrierite (H-FER), 

in the Solketal industrial production, through the ketalization reaction of glycerol with 

acetone. Zeolites were purchased from PROCA/ UFRJ and have their own 

methodologies synthesis and production. A comprehensive kinetic study was 

performed for the ketalization reaction using homogeneous PTSA catalyst (XA=67% to 

180 min) for cases where there was or was not inhibition by water; using 

heterogeneous H-BEA catalysts (XA=74% to 180 min), and H-FER (XA=57% to 180 min) 

in the Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) and Eley-Rideal (ER) models; 

and finally, for all catalysts, a reversible model (Random Restricted Window-R2W) was 

approached. For the most active and selective catalyst (H-BEA: XA=74% and S5=98% 

to 180 min), using the conversion of glycerol (XA), its Apparent Activation Energy, 

EaAP=23.34 kJ mol-1, and the Activation Energy for the direct reaction, EaD=44.77 kJ 

mol-1, and reverse, EaR=41.40 kJ mol-1, by the reversible model (R2W) was also 

calculated. It was also verified that the most active catalyst (H-BEA) can be used 4 

times without washing or pretreatment among reactions in batch reactor. By the 

calculation of TOF for all the catalysts it was verified that it is possible to replace the 

homogeneous catalyst (PTSA) by the heterogeneous catalysts (H-BEA and H-FER) in 

the industrial process of ketalization of glycerol with acetone. The Solketal produced 

in this work was characterized by comparing it with its commercial standard, obtaining 

very similar characteristics. 

 

 

Key words: Glycerol, Cetalization, H-BEA, H-FER, Solketal, Kinetic Modeling. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

1.1 – Justificativa 

 
A tese de Doutorado Sistemas Catalíticos para a Conversão do Glicerol em 

Solketal - “Solvente Verde”, consiste em encontrar novas alternativas para aprimorar 

as rotas tecnológicas de transformação do glicerol, coproduto da indústria de 

biodiesel, em produtos de maior valor agregado. O foco principal é substituir os 

catalisadores homogêneos utilizados na indústria por catalisadores heterogêneos e 

testá-los na reação de cetalização do glicerol com acetona para a produção do 

Solketal. A tese está sob orientação do Prof. Dr. Donato A. G. Aranda que é 

coordenador da PROCAT/UFRJ e sob coorientação da Profª Drª. Sibele B. C. Pergher 

que é coordenadora do LABPEMOL – Laboratório de Peneiras Moleculares/UFRN 

(Natal - Rio Grande do Norte). Dessa forma, a motivação para este trabalho de 

doutorado foi a utilização do excedente de glicerol como matéria-prima para a 

obtenção de “solvente verde” (Solketal) com alto teor de pureza que também pode ser 

empregado como aditivo de combustíveis. 

 
 

1.2 – Objetivo Geral e Específico 

 
O objetivo geral deste trabalho é estudar a possibilidade de substituir o 

catalisador homogêneo ácido p-toluenossulfônico (PTSA) pelas zeólitas ácidas beta 

(H-BEA) e ferrierita (H-FER) produzidas por uma formulação proprietária 

(PROCAT/PETROBRAS) na reação de cetalização do glicerol com acetona, visando 

a produção industrial do Solketal. 

 Os objetivos específicos são:  

 Caracterizar os catalisadores (H-BEA e H-FER) por diferentes técnicas 

instrumentais; 

 Avaliar o efeito da temperatura reacional, da agitação, da quantidade de 

catalisador e da razão molar dos reagentes na conversão do glicerol e 

no rendimento e seletividade do Solketal, para os catalisadores H-BEA 

e H-FER; 
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 Estudar e modelar a cinética de reação para os catalisadores H-BEA e 

H-FER; 

 Calcular a energia de ativação envolvida no processo para o catalisador 

mais ativo; 

 Estudar a possibilidade da reutilização do catalisador mais ativo na 

reação de cetalização do glicerol; 

 Separar e caracterizar o produto de interesse - Solketal.  

 
 

1.3 – Estrutura do Trabalho 

 
Este trabalho é composto por sete capítulos, sumarizados a seguir: 

O Capítulo 1 apresenta a justificativa, os objetivos e a estrutura deste trabalho; 

O Capítulo 2 está constituído pelo referencial teórico necessário para a 

realização deste trabalho, temas como: Biodiesel, Gliceroquímica, Obtenção do 

Solketal, Cinética Química, Zeólitas e Acidez em Catalisadores Sólidos, serão 

abordados; 

O Capítulo 3 apresenta todos os equipamentos, materiais e reagentes 

utilizados neste trabalho e define as metodologias empregadas em cada etapa; 

No Capítulo 4 são apresentados e discutidos todos os resultados obtidos neste 

trabalho; 

Capítulo 5 e 6 apresenta as conclusões e sugestões para trabalhos futuros, 

respectivamente;  

Capítulo 7 mostra todas as referências bibliográficas que foram utilizadas para 

alicerçar este trabalho. 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 

O Capítulo 2 está constituído do conhecimento básico necessário para a 

realização deste trabalho, temas como: Biodiesel, Glicerol-Glicerina, Gliceroquímica, 

Cetalização de glicerol e o Solketal, Planejamento Experimental Fracionário, Cinética 

Química, Energia de Ativação, Zeólitas e Acidez em Catalisadores Sólidos serão os 

tópicos abordados. 

 

2.1 – Biodiesel 

 
Com a necessidade de encontrar novas alternativas para a geração de energia 

devido à escassez das reservas de petróleo, a utilização do biodiesel vem ganhando, 

cada vez mais, o seu espaço no mercado mundial. Além de ser um combustível 

renovável, desempenha um excelente papel para o meio-ambiente, reduzindo as 

emissões de gases nocivos ao planeta, se comparado aos combustíveis fósseis. 

(PINTO, 2005) 

O biodiesel é definido, quimicamente, como um combustível alternativo 

composto por ésteres alquílicos de ácidos graxos de cadeia longa, preferencialmente 

ésteres metílicos e etílicos, provenientes de fontes renováveis como óleos vegetais 

ou gordura animal, que pode ser usado em motores de ignição por compressão. É um 

combustível renovável, biodegradável e atóxico. (MEHER et al., 2006) 

No Brasil, a ANP (Agência Nacional de Petróleo, Gás e Biocombustíveis) define 

o biodiesel como: “combustível composto de alquil ésteres de ácidos carboxílicos de 

cadeia longa, produzido a partir da transesterificação e/ou esterificação de matérias 

graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificação 

contida no Regulamento Técnico.” (BRASIL, ANP Resolução n° 45, 25/08/2014) 

  A produção do biodiesel pode ser realizada através da reação de 

transesterificação de triglicerídeos. O processamento do biodiesel consiste na reação 

do óleo e/ou da gordura animal com um álcool (metanol ou etanol) na presença de um 

catalisador (ácido ou básico/homogêneo ou heterogêneo), gerando éster (metílico ou 

etílico) e glicerol como coproduto, Figura 1. (GERPEN, 2005) 
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Figura 1 - Equação química da transesterificação de um triglicerídeo, utilizando 

metanol. (Adaptado de GERPEN, 2005) 

  

O biodiesel pode ser utilizado puro ou misturado com o óleo diesel proveniente 

do refino de petróleo. A experiência do uso do biodiesel no mercado mundial se dá 

em quatro níveis de concentração: puro B100 (100 % de biodiesel), misturado B20 ou 

B30, aditivo B5 ou B7 e agente de lubricidade B2, onde o número significa a 

porcentagem de biodiesel (B) em óleo diesel petroquímico. Além disso, o biodiesel 

também pode ser utilizado como óleo de limpeza para peças e maquinários, como 

solvente de tintas e adesivos químicos e ainda no funcionamento de aquecedores, 

lanternas e fornos. (FURIGO, 2005; ANP, 2017) 

Em 2016 a produção de biodiesel foi superior a 3,8 bilhões de litros de biodiesel 

no Brasil. O Brasil é o segundo maior produtor mundial de biodiesel ao lado da 

Alemanha, perdendo somente para os EUA. (ANP, 2017) 

Com o sucesso da indústria mundial do biodiesel, a produção de glicerina 

também teve uma elevada taxa de crescimento. Para cada litro de biodiesel produzido, 

são obtidos 100 mL de glicerina bruta, ou seja, 10 %. (ADHIKARI et al., 2007a; 

SÁNCHEZ et al., 2010)  

Mesmo que vários produtos industrializados utilizem a glicerina em sua 

formulação, a quantidade empregada nesses produtos, ainda não é suficiente para 

atender ao grande aumento de sua produção.   

Portanto, é necessário encontrar novas rotas tecnológicas, para serem 

aplicadas ao excedente da glicerina, convertendo-a em produtos de maior valor 

agregado.  
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2.2 - Glicerol e Glicerina 

 

O glicerol ou o 1,2,3-propanotriol (IUPAC 1993) é um composto orgânico 

pertencente à função álcool, que apresenta em sua estrutura, três grupos hidroxila. 

Foi descoberto, em 1779, por Scheel ao aquecer uma mistura de óxido de chumbo 

com azeite de oliva.  (MOTA et al, 2009)  

Sua fórmula molecular é C3H8O3 e sua representação estrutural encontra-se na 

Figura 2, abaixo.  

 

 

HO OH

OH  

 

 
Figura 2 – Representação da estrutura do glicerol. 

 
 

O nome glicerol é dado somente ao componente químico puro (100 %), 

adquirido em indústrias de química fina. Já o termo glicerina aplica-se aos produtos 

comerciais purificados, contendo em média 95 % de glicerol. Existem vários tipos de 

glicerina comercial e estes tipos diferem na quantidade de glicerol e em outras 

características, tais como cor, odor e impurezas. (MOTA et al, 2009) 

A glicerina oriunda do processo de fabricação do biodiesel é denominada de 

glicerina loira, onde a mesma sofreu um tratamento ácido para a neutralização do 

catalisador e para a remoção de ácidos graxos formados no processo. Esta glicerina 

contém cerca de 80 % de glicerol, além de água, metanol e alguns sais dissolvidos. 

(MOTA et al, 2009) 

O glicerol, à temperatura ambiente e em pressão atmosférica, tem como 

características ser um líquido viscoso, higroscópico, incolor, completamente solúvel 

em água, álcool, glicóis e fenóis; ligeiramente solúvel em éter etílico, acetato de etila, 

acetona, anilina e dioxano; e insolúvel em hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados 

e gorduras. (KNOTHE et al., 2005) 

Algumas das suas propriedades físico-químicas estão expressas na Tabela 1. 
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Tabela 1 - Propriedades Físico-Químicas do Glicerol (JACKOBSON, et al., 1989; 

MORRISON, 1994; LOPES, et al., 1999; LI, et al., 2002; RAHMAT et al., 2010). 

  

PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DO GLICEROL – (C3H8O3) 

Massa Molecular 92,02 g/mol 

Densidade (a 25 °C) 1,261 g/cm3 

Viscosidade (a 20 °C) 1,5 Pas/s 

Ponto de Fusão 18,8 °C 

Ponto de Ebulição 290 °C 

Índice de Refração (a 20 °C) 1,4723 min 

Tensão Superficial (a 20 °C) 63,4 x 10-3 N/m 

Calor Específico (glicerol 99,95%) 2,435 J/g 

Condutividade Térmica 0,28 w/(mK) 

Diâmetro Cinético 0,67 nm 

pH (solução aquosa 10 %) 6,5-7,5 

Calor de Formação 667,8 kJ/mol 

 

 

O glicerol pode ser produzido por rota sintética ou por fermentação. 

Tradicionalmente, o glicerol é obtido como subproduto em dois diferentes processos 

químicos: saponificação, Figura 3, e transesterificação de óleos e gorduras, Figura 1. 

(CHUN et al., 2007) 

 

 

 

 



30 
 

 
 

NaOH

CH2OH

CHOH

CH2OH

++3

Óleos ou gorduras Base Inorgânica GlicerolSabões

C

O

OR CH2

C

O

OR CH2

C

O

O-R Na+

C

O

O-R Na+

C

O

O-R Na+

C

O

OR CH

 

 

Figura 3 – Reação de saponificação de óleos e/ou gorduras. 

 

A dinâmica do mercado vem mudando porque o consumo e a produção de 

biodiesel são conduzidos por diferentes fatores como: legislação ambiental, 

regulamentações, política agrícola, incentivos fiscais, linhas de crédito, preço do 

petróleo e subsídios governamentais que desvinculam a produção da glicerina e a 

atividade econômica em geral. (KNOTHE et al., 2005) 

A aplicação da gicerina abrange quase todos os setores da indústria química, 

como: cosméticos, higiene pessoal, alimentos, bebidas, fumo, resinas alquídicas, 

embalagens, lubrificantes, adesivos, cerâmicas, produtos fotográficos, medicamentos 

entre outros. (KNOTHE et al., 2005) 

Atualmente o mercado tradicional da glicerina tem uma capacidade de 

absorção bem limitada, tornando-se necessário o descobrimento de novas rotas para 

a sua aplicação, com a finalidade de equilibrar a balança econômica desse produto, 

frente a sua enorme produção. (FERREIRA, 2009)  

Deste modo, a glicerina possui, teoricamente, um grande potencial de mercado. 

Entretanto, com o aumento da produção do biodiesel a sua oferta aumenta e o preço 

diminui proporcionalmente. Isso pode causar um grande acúmulo de glicerina no 

mercado, transformando-a em um resíduo e não em um produto com potencial de 

mercado. (KNOTHE et al., 2005; TAPANES, 2008) 

A ciência que estuda os processos de transformação da glicerol em produtos 

de maior valor agregado chama-se Gliceroquímica e é o próximo item a ser abordado. 
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2.3 - Gliceroquímica 

 

O estudo do glicerol e da sua conversão em produtos de maior valor agregado 

é chamado de gliceroquímica. 

 A transformação do glicerol em outros produtos pode ser realizada através de 

reações de cetalização, acetalização, carbonatação, desidratação, esterificação, 

eterificação, hidrogenólise, oxidação, entre outras, Figura 4. (MOTA et al., 2009) 
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Figura 4 – Reações que abrangem o estudo da gliceroquímica. 
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 Para que cada reação ocorra é necessário o uso de catalisadores específicos 

e condições operacionais adequadas. Os catalisadores tem como característica 

diminuir a energia de ativação necessária para ocorrer uma reação química e 

paralelamente, aumentar a seletividade para formar os produtos de interesse, 

facilitando a ruptura das ligações químicas específicas dos reagentes em questão. 

 A seguir será detalhada cada uma das reações citadas, bem como o tipo de 

catalisador utilizado e mais detalhes de cada processo. 

 

 

2.3.1 – Acetalização do Glicerol 

      

As reações de acetalização do glicerol são realizadas utilizando aldeídos como 

grupos protetores da molécula de glicerol.  Já foram testados o formaldeído (AGIRRE 

et al., 2011), butanal (SERAFIM et al., 2011), pentanal, hexanal, octanal, decanal 

(SILVA et al., 2010) entre outros grupos protetores. Essas reações são facilitadas pelo 

uso de catalisadores ácidos homogêneos como ácido p-toluenossulfônico (PTSA), 

ácido sulfúrico, ácido clorídrico ou heterogêneos como zeólitas, argilas, resinas 

amberlysts entre outros. (AGIRRE et al., 2011) 

A Figura 5 mostra a reação geral da acetalização do glicerol, gerando 

compostos derivados de dioxanas e dioxalanas, como produtos. (SILVA et al., 2010) 
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Figura 5 – Reação de acetalização do glicerol com aldeído, o radical R do aldeído 

pode ser: R = n-C3H7; n-C4H9; n-C5H11; n-C7H15; n-C9H19 entre outros aldeídos. 

(Adaptado de SILVA et al., 2010) 
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Os acetais podem ser utilizados como: solventes, agentes plastificantes, 

componentes de formulações de tintas, combustíveis entre outros. (AGIRRE et al., 

2011; SERAFIM et al., 2011) 

O grupo de AGIRRE (2011) empregou o sólido amberlyst 47, como catalisador 

heterogêneo, na reação de acetalização do glicerol com formaldeído e obtiveram 

conversões de 50 % após 400 min. As demais condições empregadas foram 80 °C, 

1750 rpm, razão molar de 1:1 e 5 % de catalisador (em relação à massa de glicerol).  

A Figura 6 mostra a reação de acetalização do glicerol com formaldeído 

(formol). (AGIRRE et al., 2011) 
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Figura 6 – Reação de acetalização do glicerol com formaldeído (metanal) e seus 

produtos. (Adaptado de AGIRRE et al., 2011) 

 

 

Os acetais de glicerol quando misturados ao diesel e ao biodiesel melhoram a 

fluidez do combustível e diminuem a produção de particulados.  

A Figura 7 mostra a reação de acetalização do glicerol com benzaldeído, em 

meio ácido, formando 2-Fenil-[1,3]dioxolan-4-il)-metanol, 2-Fenil-[1,3]dioxan-5-ol e 

água como produtos. (DEUTSCH et al., 2007) 
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Figura 7 – Reação de acetalização do glicerol com benzaldeído, formando acetais. 

“H+” = presença de sítios ácidos. (Adaptado de DEUTSCH, 2007). 

 
 
 A água sempre será o coproduto das reações de acetalização ou cetalização  

do glicerol, por isso é necessário a criação de rotas tecnológicas para a remoção 

dessa água no ambiente reacional, aumentando assim os resultados de conversão, 

rendimento e seletividade. 

 

2.3.2 – Carbonatação do Glicerol 

 

As reações de carbonatação do glicerol recebem grande atenção por parte dos 

pesquisadores, pois um de seus produtos, o carbonato de glicerol ou                                   

4-(hidroximetil)-1,3-dioxolan-2-ona, possui alto valor agregado. (LI et al., 2011) 

Normalmente os derivados do carbonato de glicerol apresentam-se como 

líquidos estáveis e incolores. Eles podem ser empregados como solventes de pláticos 

e de resinas, como: nylon, poliacrilonitrila, nitrocelulose e acetato de celulose. Reagem 

facilmente com ácidos carboxílicos, álcoois e fenóis formando poliésteres, poliéteres, 

poliuretanos, poliamidas e policarbonatos. (ZHENG et al., 2008) 

Existem diversas rotas sintéticas para a produção do carbonato de glicerol, uma 

delas é baseada na reação de glicerol com uréia, Figura 8. (LI et al., 2011) 
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Figura 8 – Reação de carbonatação do glicerol com uréia, formando carbonato de 

glicerol e amônia. (Adaptado de LI et al., 2011) 

 
 
   A carbonatação do glicerol com uréia utilizando catalisadores tem sido 

estudada por muitos grupos de pesquisa. O grupo de Aresta (2009) estudou a reação 

utilizando fosfato de zircônio (ZrP). Climent (2010) e seu grupo realizaram testes 

empregando zeólita-β impregnada com estanho (Zeo-β/Sn), óxido de zinco (ZnO) e 

hidrotalcita HT(Zn/Al), já nos estudos de carbonatação do glicerol com uréia realizados 

pelo grupo de Wang (2011) foi utilizado óxidos de metais de transição como o ítrio 

(Y2O3) e óxidos de lantanídeos como cério (CeO2), neodímio (Nd2O3), praseodímio 

(Pr2O3) e lantânio (La2O3). Os pesquisadores do grupo de Fujita (2013) realizaram os 

testes empregando óxidos (ZnO), sais (ZnCl2, ZnSO4, ZnBr2) e hidrotalcitas HT(Zn/Al) 

contendo zinco. No mesmo ano o grupo de Turney (2013) utilizou glicerolato de zinco 

(ZMG). Recentemente, está reação foi testada pelo grupo de pesquisa de 

Jagadeeswaraiah (2014) que utilizaram óxidos de estanho (SnO2), tungstênio (WO3) 

e uma mistura dos dois óxidos na razão de duas partes de estanho para uma de 

tungstênio (SnW (2:1)). (ARESTA et al., 2009; CLIMENT et al., 2010; WANG et al., 

2011; FUJITA et al., 2013; TURNEY et al., 2013; JAGADEESWARAIAH et al., 2014). 

 As condições reacionais e os resultados dos testes catalíticos encontram-se na 

Tabela 2. 
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Tabela 2 - Resultados da conversão do glicerol e da seletividade da formação do 

carbonato de glicerol obtidos após os testes catalíticos, homogêneos e heterogêneos, 

realizados por diversos grupos de pesquisadores. (ARESTA et al., 2009; CLIMENT et 

al., 2010; WANG et al., 2011; FUJITA et al., 2013; TURNEY et al., 2013; 

JAGADEESWARAIAH et al., 2014) 

 
 

Glicerol:uréia 
T  

(°C) 
t  

(h) Cat 
Cat  
(%) 

XGLI 

(%) 
SelCG 
(%) Referências 

1:1 140 3 ZrP 6 80 93,75 Aresta, 2009 
1:1 145 5 branco 5 25 60 Climent, 2010 
1:1 145 5 Zeo-β/Sn 5 70 37 Climent, 2010 
1:1 145 5 ZnO 5 80 75 Climent, 2010 
1:1 145 5 HT(Zn/Al) 5 82 88 Climent, 2010 
1:1 140 1 CeO2 0,65 24,1 95,7 Wang, 2011 
1:1 140 1 Nd2O3 0,65 29,1 92,6 Wang, 2011 
1:1 140 1 Y2O3 0,65 38,7 96,9 Wang, 2011 
1:1 140 1 Pr2O3 0,65 55,6 96,8 Wang, 2011 
1:1 140 1 La2O3 0,65 68,9 98,1 Wang, 2011 
3:1 140 1 La2O3 0,65 30,9 97,9 Wang, 2011 
1:1 130 3 ZnO 5,5 61 69 Fugita, 2013 
1:1 130 3 ZnCl2 5,5 84 97 Fugita, 2013 
1:1 130 3 ZnSO4 5,5 81 92 Fugita, 2013 
1:1 130 3 ZnBr2 5,5 82 96 Fugita, 2013 
1:1 130 3 HT(Zn/Al) 5,5 82 80 Fugita, 2013 
1:1 150 7 ZMG 5 71 92 Turney, 2013 

1:1,5 140 7 ZMG 5 98 85 Turney, 2013 
1:1 140 4 branco 10 10,5 19,3 Jagadeeswaraiah, 2014 
1:1 140 4 SnO2 10 13,6 35,1 Jagadeeswaraiah, 2014 
1:1 140 4 WO3 10 26,2 42 Jagadeeswaraiah, 2014 
1:1 140 4 SnW (2:1) 10 52,1 95,3 Jagadeeswaraiah, 2014 

A Tabela 2 mostra a razão molar utilizada de glicerina e ureia (Glicerol:uréia); temperatura - T (°C); 
tempo reacional – t (h); tipo de catalisador empregado no teste catalítico (Cat.); porcentagem de 
catalisador em relação a massa de glicerol (Cat. (%)); a porcentagem de conversão do glicerol obtida 
(XGLI(%)); a porcentagem da seletividade do catalisador para o carbonato de glicerol (SelCG(%)) e por fim 
as referências bibliográficas consultadas (Referências). 

 

 

 

 Os resultados da Tabela 2 mostraram que a quantidade de catalisador foi uma 

variável muito importante e que deve ter uma quantidade equilibrada (nem pouco e 

nem muito catalisador), 5-6 %, para atingir melhores resultados de conversão de 

glicerol. O tempo de reação deve ser em torno de 3 h, a temperatura média por volta 

dos 135 °C. Os catalisadores que presentaram melhores resultados de conversão de 

glicerol, de seletividade a carbonato de glicerol e sob condições mais econômicas 
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foram hidrotalcita HT(Zn/Al) por FUGITA (2013), cloreto de zinco (ZnCl2) também por 

FUGITA (2013) e fosfato de zircônio (ZrP) por ARESTA (2009).  

 As reações de carbonatação do glicerol com uréia são reversíveis e a maneira 

de deslocar o equilíbrio da reação para o lado dos produtos é manter constante a 

quantidade de glicerol e aumentar a quantidade de uréia. (LI et al., 2011) 

 São encontrados na literatura alguns artigos a cerca desta reação, devido ao 

interesse na captura, uso e armazenamento do CO2, um dos principais gases que 

contribuem para o efeito estufa. O carbonato de glicerol também pode ser obtido pela 

reação de glicerol com dióxido de carbono, Figura 9. (LI et al., 2011) 
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Figura 9 – Reação de carbonatação do glicerol com dióxido de carbono, formando 

carbonato de glicerol e água. (Adaptado de LI et al., 2011) 

 
 A publicação do grupo de George (2009) mostrou uma conversão de 5,72 % 

para esta reação usando o catalisador n-Bu2-Sn(OMe) sob 180º C de temperatura, 5 

MPa de pressão durante 6 horas de reação.  Contudo, o grupo de Aresta (2009) 

mostrou um rendimento de 35 % em carbonato de glicerol pela reação descrita acima, 

usando metanol como solvente em 1 mol %, n-Bu2SnO como catalisador a 120º C de 

temperatura, 13,8 MPa de pressão em 4 h de reação. (ARESTA et al., 2009; GEORGE 

et al., 2009) 

Outras meios de obtenção do carbonato de glicerol são pela reação entre 

glicerol e carbonato de etileno, Figura 10 (a), e pela reação entre glicerol e 

dimetilcarbonato, Figura 10 (b). (LI et al., 2011) 
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Figura 10 – Reação de carbonatação do glicerol com (a) carbonato de etileno, 

formando carbonato de glicerol e etilenoglicol; (b) dimetilcarbonato formando 

carbonato de glicerol e metanol. (Adaptado de LI et al., 2011) 

 

Quando a reação é realizada com carbonato de etileno resulta em rendimentos 

de 81 % e seletividade de 91 % para carbonato de glicerol, mas é necessário a 

presença de bicarbonato de sódio no ambiente reacional e temperatura de 125 °C.     

(LI et al., 2011) 

A rota utilizada a partir de dimetil carbonato para obter carbonato de glicerol 

usa AlCaMo como catalisador, temperatura de 308 K ou 35 ºC, razão molar 2:1 em 1 

hora de reação como descrito pelo grupo de Alvarez (2013) e citado por Li (2011). 

Porém, não presentaram dados de conversão. (ALVAREZ et al., 2013; LI et al., 2011) 

Outra forma de obter este composto a partir da mesma rota foi descrito pelo 

grupo de Aresta (2006) utilizando óxido de cálcio (CaO) como catalisador, temperatura 

de 95º C, razão molar 3,5 por 1,5 horas de reação, mas também não mostram os 

resultados obtidos. (ARESTA et al., 2006) 
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2.3.3 – Desidratação do Glicerol 

  
 Do processo de desidratação do glicerol são gerados acetol (hidroxiacetona), 

3-hidroxipropanal e acroleína. A reação ocorre, com melhor desempenho, sob 

condições ácidas (“H+”) e em temperaturas elevadas, se trata de uma reação 

endotérmica. (MOTA, 2009) 

A acroleína é utilizada como matéria prima para produzir ácido acrílico, 

herbicidas inibidores do crescimento de plantas aquáticas, na produção de fármacos, 

na produção da metionina, Figura 11, que é um aminoácido empregado na indústria 

alimentícia e no tratamento de fibras naturais e sintéticas. (RAMAYA et al., 1987) 

 

 

H3C

S

OH

O

NH2  

 

Figura 11 – Fórmula estrutural da metionina.  

 

 

A acroleína é produzida inicialmente pela desidratação da hidroxila secundária 

da molécula de glicerol, produzindo 3-hidroxipropanal (1). O acetol, proveniente da 

desidratação da hidroxila primária do glicerol, também é produzido lateralmente (2). 

Em seguida, ocorre a eliminação da hidroxila primária da molécula de acetol, 

produzindo acroleína (3). Outros produtos laterais que podem ser formados pelo 

craqueamento da molécula do 3-hidroxipropanal são acetaldeído e formaldeído (4), 

Figura 12. (MOTA, 2009) 
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Figura 12 – Possíveis produtos da reação de desidratação do glicerol. (Adaptado de 

MOTA, 2009). 

 
 

 O 3-hidroxipropanal é precursor de vários produtos químicos entre eles o ácido 

acrílico, a acroleína e o 1,3-propanodiol. O 3-hidroxipropanal é muito utilizado na 

indústria de polímeros (RAMAYA et al., 1987)  

 A produção industrial de 3-hidroxipropanal se dá através de matérias-primas 

oriundas da indústria do petróleo pelos processos Deguss e Shell que são utilizados 

para obter 1,3-propanodiol sendo o 3-hidroxipropanal (3HPA) um intermediário este 

processo (ZHENG et al., 2008)  

 O 3HPA também pode ser obtido pela rota bioquímica utilizando o glicerol como 

substrato e condições brandas de temperatura e pressão. Essa transformação se dá 

via catálise enzimática e pode alcançar rendimentos de 86 % que são superiores aos 

obtidos pela rota química, 63 %. Existem seis tipos de bactérias que são capazes de 

promover esta biocatálise: Bacillus, Klebsiella (Aerobacter), Citrobacter, Enterobacter, 

Clostridium, Lactobacillus (ZHENG et  al., 2008). A enzima biologicamente ativa neste 

processo chama-se glicerol desidratase, ao se adicionar glicose no meio reacional 

favorece a produção de 3-hidroxipropanal que pode ser concentrado com facilidade 

quando liofilizado.  (ZHENG et al., 2008). 
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 A produção de acroleína é realizada industrialmente através do tratamento 

térmico de uma solução de glicerol com ácido sulfúrico a 300 °C e com pressão de 

34,5 MPa, obtendo 40 % de conversão, rendimento de 34 % e seletividade de 84 % 

podendo obter rendimentos de aproximadamente 90 % quando realizado em 

condições supercríticas. 

 Vários estudos foram realizados com catalisadores heterogêneos ácidos como 

zeólita HZSM-5, heteropoliácidos de fósforo e tungstênio (H3PW12O40) e ácido nióbico 

resultando em seletividades entre 60-70 % para acroleína. O H3PW12O40 quando 

suportado em sílica mesoporosa alcança uma maior seletividade a acroleína, 86 %, e 

atinge conversão de glicerol de 98 %, sob refluxo a 275 °C. (ZHENG et al., 2008; 

MOTA et al., 2009) 

 

 
 

2.3.4 – Esterificação do Glicerol 

 
 Uma das reações mais investigadas, se tratando de esterificação, é a reação 

de acetilação do glicerol com ácido acético que produz mono, di e triacetinas. A 

monoacetina também chamada de monoacetato de glicerol é utilizada na formulação 

de explosivos, solvente para tinturas e agente gelatinizante. A diacetina ou diacetato 

de glicerol é empregado como agente amaciante, solvente e lubrificante. Já a 

triacetina ou triacetato de glicerol é muito usada na indústria de fumo como 

plastificante da celulose para a produção de filtros de cigarros, na formulação de 

combustíveis sólidos para foguetes. Também é empregado como fixador de perfumes, 

na formulação de cosméticos, como veículo para fungicidas, como aditivo de 

combustíveis e biocombustíveis, pois diminui o ponto de congelamento, além de 

melhorar a viscosidade e fluidez do biodiesel. (DELAGADO, 2002; GARCIA et al., 

2008; MOTA et al., 2009) 

 A Figura 13 mostra o esquema da esterificação do glicerol com ácido acético 

na presença de catalisadores ácidos. 
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Figura 13 – Esquema da reação de esterificação glicerol com ácido acético na 

presença de catalisadores ácidos para a produção de cetinas. (Adaptado de MOTA, 

2009). 

 

 O grupo de Mota (2009) estudou a reação de esterificação glicerol com ácido 

acético na presença de catalisadores ácidos para a produção de mono, di e triacetinas. 

A resina Amberlyst-15 foi o catalisador mais ativo para esta reação atingindo 

conversões de 97 %. Menores conversões foram obtidas empregando zeólitas 

(HZSM-5 e HUSY), argila montmorillonita (K-10) e ácido nióbico como catalisador. Já 

a seletividade dependeu do tipo de catalisador empregado e constataram que com o 

aumento da conversão e do tempo de reação a seletividade aumenta para di e 

triacetina. Para todos os casos houve produção de acetol devido a desidratação da 

hidroxila terminal da molécula de glicerol. (MOTA et al., 2009) 

A fórmula molecular do acetol, bem como o processo de desidratação do 

glicerol foi abrangida no item 2.3.3, Figura 12.  



43 
 

 
 

 Já o grupo de Melero (2007) estudou a atividade de catalisadores 

mesoestruturados contendo grupos sulfonados em sua estrutura na mesma reação e 

obtiveram conversão de 90 % para o glicerol e seletividade a di e triacetina de 80 %, 

após 4 h de reação. O que influenciou a atividade dessa reação foi a força ácida dos 

catalisadores, proveniente do ácido sulfônico. (MELERO et al., 2007) 

 Quando essa esterificação foi realizada com ácido acético anidro se obteve 

uma seletividade de 100 % para triacetina, também foi preciso utilizar um excesso de 

ácido acético e resina Amberlyst-15 como catalisador. (LIAO et al., 2009) 

  

 

2.3.5 – Eterificação do Glicerol 

 

 O processo de eterificação do glicerol origina compostos de baixa viscosidade, 

menor polaridade e maior volatilidade. Essas características fazem com que os 

produtos da eterificação do glicerol tenham muitas aplicações, principalmente como 

aditivos para combustíveis e solventes. (ZHENG et al., 2008; MOTA et al., 2009).  

Os éteres obtidos após a reação do glicerol com isobuteno podem ser usados 

como aditivos para o diesel e o biodiesel, o principal método de eterificação do glicerol 

é a reação com alquenos catalisada por sólidos heterogêneos ácidos, Figura 14. 

(KLEPACOVA et al., 2003) 
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Figura 14 - Esquema da eterificação do glicerol com isobuteno. (Adaptado de MOTA 

et al., 2009). 

  

 

 Os catalisadores testados pelo grupo de Klepacova (2003) foram resina 

Amberlyst, zeólitas H-Y e H-BEA. Os Melhores resultados para conversão e 

seletividade foram obtidos com o uso da resina Amberlyst como catalisador, devido 

ao largo diâmetro de poros desse material. (KLEPACOVA et al., 2003; MOTA et al., 

2009) 

 Mota (2009) também reportou o uso de resina Amberlyst 35 na reação de 

eterificação do glicerol com etanol produzindo mono, di e triéteres em função da razão 

molar etanol/glicerol, obtendo maior seletividade para o monoéter. Estes produtos 
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também podem ser utilizados em formulações de combustíveis além dos reagentes 

serem matérias-primas renováveis. A Figura 15 mostra o esquema para a reação de 

eterificação do glicerol com etanol sob resinas Amberlyst-35. (MOTA et al., 2009) 
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Figura 15 - Esquema da eterificação do glicerol com etanol. (Adaptado de MOTA et 

al., 2009) 
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De acordo com Mota (2009), as reações de eterificação do glicerol com álcoois 

foram mantidas a 80 °C, por 48 h e normalmente obtêm-se rendimento variável de 

acordo com o álcool utilizado: 96 % com 1,3-difenil-2-propanol; 61 % ao utilizar 2-

octenol, mas ao utilizar o álcool n-dodecanol a reação não ocorre. Nos casos que 

ocorreram reação seletividade foi maior para monoéter. (MOTA et al., 2009) 

Outra metodologia para o preparo de éteres de glicerol é a síntese de 

Williamson que envolve alcóxidos e agentes alquilantes, como haletos de alquila. O 

grupo de Mota (2007) investigou a metilação do glicerol com cloreto e sulfato de metila 

para otimizar a preparação do 1,2,3-trimetóxi-propano. Ao reagir glicerol com uma 

solução alcalina, visando remover os prótons ácidos ligados à hidroxila que 

posteriormente receberam a adição do cloreto ou sulfato de metila, em quantidades 

molares necessárias para que a trimetilação ocorresse, Figura 16. (MARCH et al., 

1992; MOTA et al., 2007). 
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Figura 16 - Esquema da eterificação do glicerol com (a) cloreto de metila e (b) sulfato 

de metila. (Adaptado de MOTA et al., 2007). 
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Ao fim, verificaram que ao utilizar a glicerina bruta obtinham uma melhora 

bastante significativa nos resultados da reação em apenas 20 min. A partir dos 30 min 

de reação a seletividade a 1,2,3-trimetoxi-propano era de aproximadamente 98 %. A 

alcalinidade da glicerina bruta, coproduto oriundo da reação do biodiesel com 

catalisador homogêneo (KOH) e sem passar por pré-tratamento, é fundamental para 

que a reação de trimetilação ocorra e o produto pode ser isolado pelo processo de 

destilação fracionada. Já os sais (cloreto ou sulfato de potássio) podem ser 

recuperados e utilizados na formulação de fertilizantes. (MOTA et al., 2007)   

 De acordo com Zheng (2008), também é possível a obter oligômeros de éteres 

de glicerol com grande aplicação nas indústrias de cosméticos e de alimentos como 

surfactantes não iônico. O tratamento térmico do glicerol a 200 °C e na presença de 

catalisadores básicos conduz a misturas de diglicerol, triglicerol entre outros 

oligômeros, Figura 17. (ZHENG et al., 2008) 
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Figura 17 - Esquema da oligomerização do glicerol: (a) diglicerol; (b) triglicerol; (c) 

poliglicerol. (Adaptado de ZHENG et al., 2008) 
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 A reação ocorre na hidroxila primária da molécula do glicerol, por ser a mais 

reativa, resultando na formação de um dímero sendo este o produto principal. Mas 

também ocorre a formação de éteres resultantes da condensação de hidroxilas 

primária com secundária, secundária com secundária. Podendo ocorrer também a 

formação de compostos cíclicos, Figura 18. (ZHENG et al., 2008) 
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Figura 18 - Esquema da oligomerização do glicerol: (a) primária-primária; (b) primária-

secundária; (c) secundária-secundária; (d) cíclico. (Adaptado de ZHENG et al., 2008) 
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Os catalisadores homogêneos mais utilizados no caso da oligomerização do 

glicerol são: hidróxido de sódio, carbonatos de sódio e carbonato de potássio. Sendo 

estes mais seletivos para os poligliceróis. Já no caso dos catalisadores heterogêneos 

os mais utilizados são: resinas, argilas e zeólitas, que através da troca iônica com 

metais alcalinos e alcalinos-terrosos adquirem basicidade. Em alguns casos não se 

faz necessário o processo de troca iônica, pois apresentam basicidade naturalmente. 

As sílicas mesoporosas também são muito usadas nesse tipo de reação. Os 

catalisadores heterogêneos alteram a seletividade dos poligliceróis produzidos, dando 

preferência à formação do éter que é oriundo da condensação das hidroxilas 

secundária da molécula do glicerol. (ZHENG et al., 2008) 

 

2.3.6 – Hidrogenólise do Glicerol 

 

A hidrogenólise é a reação da gliceroquímica mais estudada pelos grupos de 

pesquisa. Através da hidrogenólise do glicerol se obtém 1,2-propanodiol 

(propilenoglicol) e 1,3-propanodiol que tem grande importância na indústria de 

polímeros e com pequenas alterações nas condições reacionais e no tipo de 

catalisador podem ser obtidos produtos como: etilenoglicol, isopropanol, acetol, 

etanol, metanol, propeno, metano e hidrogênio. A Figura 19 mostra a reação de 

hidrogenólise do glicerol, gerando 1,2-propanodiol (propilenoglicol) e 1,3-propanodiol 

na presença de catalisadores bifuncionais com sítios ácidos para a desidratação e 

com sítios metálicos para hidrogenação. (CHAMINAND et al., 2004; MARIS et al., 

2007; ALLHANASH et al., 2008; MAGLINAO et al., 2011) 
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Figura 19 - Hidrogenólise do glicerol. (Adaptado de CHAMINAND, 2004). 

 

 

O hidrogênio é essencial para a hidrogenólise ocorrer, mas de acordo com 

alguns pesquisadores, o hidrogênio pode vir do próprio reagente. Estudos mostram o 

sucesso da produção de hidrogênio a partir de glicerol. Esse processo consiste em 

uma mistura de glicerol e água a 300 °C, que é conduzida a um reator contendo um 

catalisador apropriado. (DAUENHAUER et al., 2006) 

As reações de hidrogenólise do glicerol são realizadas por diversas rotas 

experimentais, tendo o glicerol tanto na fase líquida, concentrado ou em solução; 

como na fase vapor, utilizando diversas condições de temperatura e pressão, e com 

o auxílio de inúmeros catalisadores. Os metais mais utilizados como catalisadores 

para a hidrogenólise são os metais do grupo VIII, principalmente, platina, irídio, 

molibdênio, tungstênio, cobre, cobalto, níquel, paládio e rutênio. Quando estes metais 

estão impregnados em suportes catalíticos, estes podem adquirir caráter 

multifuncional, ou seja, podem ocorrer reações do tipo hidrogenação e 

desidrogenação, nas áreas metálicas. E reações do tipo desidratação, craqueamento 

e isomerização, no suporte (alumina, argila, sílica-alumina, zeólita, entre outros) que 

podem ser empregados na transformação do glicerol em outros produtos. 

(ALLHANASH et al., 2008; HUANG et al., 2008; SCHMAL, 2011; MAGLINAO et al., 

2011) 
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O grupo de Akiyama (2009) estudou a conversão do glicerol, 30 %, em fase 

vapor, a 1,2-propanodiol, sob uma atmosfera e pressão de hidrogênio e com 

catalisadores de cobre suportados em alumina, cromita, zircônia e sílica. Os produtos 

da reação foram 1,2-propanodiol (1,2-PDO), hidroxiacetona (HA), etilenoglicol (EG), 

metanol e 1-propanol a 200 °C. A melhor seletividade para 1,2-PDO foi com a 

utilização da Al2O3/Cu como catalisador, 78,2 %, rendimento de 80 % e a conversão 

do glicerol foi de 100 %. O mecanismo reacional proposto encontra-se na Figura 20. 

(AKIYAMA et al., 2009) 
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Figura 20 – Mecanismo reacional proposto por AKIYAMA para a conversão do glicerol 

a 1,2-propanodiol. (Adaptado de AKIYAMA, 2009) 

 

 

Mohamed (2011) e seu grupo estudaram a conversão direta do glicerol a 

metanol, em fase vapor, utilizando um reator de leito fixo. O vapor do glicerol foi 

conduzido ao reator com o auxílio de N2 como gás de arraste. As condições utilizadas 

foram de 500 °C, 1 atm, utilizando zeólitas do tipo HZMS-5 como suporte, e nelas 

impregnado quantidades diferentes de Cu e/ou Ni. O catalisador Cu/HZSM-5 foi o que 

apresentou maior conversão e rendimento para o metanol, 100% e 6,7 %, 

respectivamente. Constatou-se que foram produzidos 6,7 mols de metanol por mol de 

glicerol. O catalisador Ni/HZSM-5 foi o que apresentou menor atividade catalítica. Os 

rendimentos para as diferentes quantidades de metais impregnada nos catalisadores 

são apresentados na Figura 21. (MOHAMED et al., 2011) 
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Figura 21 - Rendimentos do metanol para diferentes proporções de metais 

impregnados nos catalisadores. (Adaptado de MOHAMED, 2011) 

 

 

Para a obtenção de propilenoglicol através da hidrogenólise do glicerol foram 

utilizados Pt e Sn suportados em sílica, como catalisadores. A reação foi conduzida a 

200 °C, sob pressão de N2 ou H2, durante 2 h. A adição de estanho aumenta 

drasticamente a conversão do glicerol e a seletividade para propilenoglicol. O 

catalisador que apresentou a maior atividade foi o PtSn-SiO(Razão Pt/Sn = 0,2). Sob 

atmosfera de H2 a seletividade foi maior, 83 %, se comparado com a seletividade sob 

atmosfera de N2, 59 %. Foi constatado que a presença de Sn aumenta a quantidade 

dos sítios ácidos de Lewis, facilitando a adsorção do C-OH e a subsequente clivagem 

da ligação C-O, favorecendo a formação de propilenoglicol. (BARBELLI et al., 2012) 

A hidrogenólise da glicerina, derivada do biodiesel, a 1,2-PDO (a 180 º C e 3,0 

MPa de H2) foi realizada sobre catalisadores Cux/MgO (x = 10, 15, 20) preparado por 

impregnação e co-precipitação. Verificou-se que o catalisador Cu(15)/MgO preparado 

por co-precipitação teve a melhor atividade. A conversão do glicerol e a seletividade 

de 1,2-PDO sobre Cu(15)/MgO atingiu 72 % e 98 %, respectivamente. A conversão 

do glicerol foi aumentada para 82 % com a adição de pequena quantidade de NaOH 

na mistura reacional. Os resultados das caracterizações dos catalisadores revelaram 

que a atividade dos catalisadores depende do tamanho das partículas de Cu e MgO, 
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sendo que as menores partículas apresentam a melhor atividade catalítica.                        

A Figura 22 mostra os mecanismos reacionais das catálises ácida e básica para obter 

1,2-PDO a partir do glicerol. (YUAN et al., 2010; MANE et al., 2012) 
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Figura 22 - Mecanismos reacionais da catálise ácida (a) e básica (b) empregados para 

explicar a conversão de glicerol a 1,2-PDO. (Adaptado de YUAN et al., 2010) 

 

 

As propriedades catalíticas dos materiais mesoporosos suportados com cobre, 

Cu/SBA-15, foram preparados pelo método de troca iônica e investigados para a 

hidrogenólise de glicerol num reator tubular de leito fixo. O catalisador Cu/SBA-15 

mostrou maior seletividade para o 1,2-propanodiol e elevada estabilidade. Foi 

proposto que a área superficial, a estrutura mesoporosa ordenada e os canais 

interconectados da SBA-15 desempenharam um papel altamente importante na 

estabilização das espécies de cobre dispersas sobre o material, formando um 

catalisador ativo e com alta estabilidade para a reação. Os catalisadores           

Cu1%/SBA-15 e Cu5%/SBA-15, entre 6-7 h de reação, obtiveram a mesma conversão 

de 96 % e seletividade para 1-2-PDO foi de 92,4 e 86,0 %, respectivamente. (ZHENG 

et al., 2010) 

 



54 
 

 
 

O grupo de Maglinao (2011) estudou a conversão termoquímica do glicerol a 

álcoois primários e a propilenoglicol utilizando um reator batelada. Partindo do glicerol 

proveniente da produção do biodiesel e sem alimentação externa de hidrogênio. 

Promoveram a reação em atmosfera inerte, em fase líquida, a 230 °C, 20 MPa de N2, 

utilizando níquel de Raney como catalisador. Os efeitos das variações de tempo 

reacional, proporção de água:glicerol, e quantidade de catalisador foram investigados. 

A presença de gases e álcoois nos produtos confirmou que o próprio meio produzia a 

quantidade de hidrogênio necessária para que ocorresse a hidrogenólise do glicerol. 

Os principais produtos obtidos foram etanol e propilenoglicol, com rendimentos de 

10,4 % e 33,2 %, respectivamente. Concluiu-se também que o etanol é formado 

através de hidrogenólise do propilenoglicol, Figura 23. (MAGLINAO et al., 2011) 

 

 

H2 +    H2O    +    CH4+
Ni raney

230 °C

HO

HO

OH OH

Propilenoglicol Etanol  

 

 

Figura 23 - Conversão do propilenoglicol a etanol. (Adaptado de MAGLINAO, 2011) 

 

 

O aumento do rendimento do etanol é proporcional ao aumento do tempo 

reacional, bem como o aumento da quantidade de água na proporção água:glicerol e 

com o aumento da quantidade de catalisador ao meio reacional, Figura 24. 

(MAGLINAO et al., 2011) 
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Figura 24 - (a) Rendimento do etanol em função do tempo, 230 °C, proporção 1:1 

(água:glicerol); (b) Rendimento de etanol em função da quantidade de níquel no 

catalisador, 230 °C, 1:1 (água:glicerol), 45 min; (c) Rendimento do etanol em função 

da quantidade de água adicionada ao glicerol, 230 °C, 45 min, 6,4 wt % de níquel no 

catalisador. (Adaptado de MAGLINAO, 2011) 
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2.3.7 – Oxidação do Glicerol 

 
A molécula do glicerol, em função de sua estrutura, tem maior facilidade à 

oxidação quando expostas ao ar, bem como na presença de agentes oxidantes como: 

o oxigênio (O2) e a água oxigenada (H2O2). Pelo baixo custo do glicerol e dos agentes 

oxidantes o processo de oxidação do glicerol se torna bastante promissor e possibilita 

a formação de inúmeros produtos como: 1,3-dihidroxiacetona (DHA), gliceraldeído, 

ácidos glicérico, hidroxipirúvico, mesoxálico e tartrônico, entre outros. A Figura 25 

mostra os possíveis produtos da reação de oxidação do glicerol. (ZHENG et al., 2008; 

MOTA et al., 2009; BEATRIZ et al., 2011) 

 

 

HO

OH

OH

Glicerol

HO

OH

O

Gliceraldeído

HO

OH

OH

Ácido glicérico

HO

OH

OH

Glicerol

HO

OH

OH HO

OH

OH

HO

OH

OH

Glicerol

HO

OH

OH

Glicerol

HO

O

OH

Dihidroxiacetona

HO

O

OH

O

-  1/2  H2

+ 1/2  O2

- 1/2 H2O

+ 1/2  O2

OOO

Ácido glicérico

Ácido tartrônico

+ O2

- H2
HO

OH

OH

OO
Ácido tartrônico

- H2O

+ 1/2  O2

O

Ácido hidroxipiruvico

HO

O

OH

O
Ácido mesoxálico

O

HO

OH

OH

OO
Ácido tartrônico

- 1/2  H2O

+ 1/2  O2

- H2O

+ 1/2  O2

- H2O

+ 1/2  O2 + 1/2  O2

- 1/2 H2O

+ 1/2  O2

 

  
Figura 25 – Possíveis produtos do processo de oxidação do glicerol. (Adaptado de 

ZHENG, 2008) 
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O ácido mesoxálico atua como agente complexante nas sínteses orgânicas e 

vem demonstrando atividade contra o vírus do HIV. (ZHENG et al., 2008) 

Já o ácido pirúvico é agente de maturação de frutos, além de ser usado para 

dar aroma aos queijos. (MOTA et al., 2009) 

 A partir do ácido tartrônico é possível obter os ácidos glicólico, glioxílico, oxálico 

e mesoxálico. Que podem ser usados nas indústrias têxtil, cosmética, entre outras. A 

Figura 26 mostra as fórmulas estruturais desses ácidos. (ZHENG et al., 2008) 
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Figura 26 – Fórmulas estruturais dos ácidos derivados do ácido tartrônico. (Adaptado 

de ZHENG, 2008) 

 

 

 Outro produto da reação de oxidação do glicerol é o gliceraldeído. Para sua 

produção utilizam-se catalisadores de platina que são os mais ativos para oxidar a 

hidroxila primária da molécula de glicerol, alcançando conversões de 90 % e 

seletividade a gliceraldeído de 55 %. Convém ressaltar que na produção de                  

1,3-dihidroxiacetona (DHA) essa seletividade é aumentada quando se adiciona 

promotores de chumbo ou bismuto ao catalisador de platina, sua utilização abrange a 

indústria cosmética na formulação de bronzeadores e a indústria de polímeros. Já os 

catalisadores de paládio são usados quando se deseja produzir ácido glicérico, os 

catalisadores de paládio convertem 90 % do glicerol e a seletividade é maior para o 

ácido glicérico, 77 %, a 1,3-dihidroxiacetona (DHA) e os ácidos oxálico e tartrônico 

são os outros produtos desta reação. (MOTA et al., 2009) 

 Com a finalidade de otimizar a produção de 1,3-dihidroxiacetona, que é 

utilizado em bronzeadores, o grupo de ZHENG (2008) testou catalisadores químicos 

e eletroquímicos na reação de oxidação do glicerol a DHA. Os testes catalíticos foram 

feitos com catalisadores mono e bimetálicos, compostos por ouro, paládio e platina. 
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Os catalisadores testados demostraram uma excelente resposta no que diz respeito 

à seletividade para 1,3-dihidroxiacetona. Porém, não foi somente o catalisador que 

teve influência para a resposta de seletividade à DHA. Outros fatores como 

temperatura, tamanho de partícula do metal e pH do meio, também foram fatores que 

influenciaram a seletividade de DHA. (BAUER et al., 2006; ZHENG et al., 2008) 

 A eletrocatálise também foi empregada na reação de oxidação do glicerol e em 

menores tempos obtiveram a formação seletiva de DHA, em comparação aos 

catalisadores químicos. Prolongando o tempo de reação ocorre a oxidação do DHA, 

resultando na formação de ácido hidroxipirúvico (HPA), Figura 27. (ZHENG et al., 

2008; MOTA et al., 2009) 
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Figura 27 – Oxidação eletrocatalítica do glicerol a dihidroxiacetona e ácido pirúvico, 

empregando eletrodo de prata (Ag/Agl.). (Adaptado de ZHENG, 2008) 

 

 

 

O ácido acrílico que é utilizado na produção de polímeros absorventes usado 

em fraldas descartáveis, adesivos, tintas, objetos de decoração, entre outros. 

Também pode ser sintetizado a partir da molécula de glicerol através de duas rotas, a 

primeira consiste em desidratar o glicerol à acroleína com o uso de catalisadores 

ácidos e logo após oxidá-la à ácido acrílico com catalisadores de oxidação. A segunda 

rota consiste em utilizar um catalisador bifuncional capaz de transformar o glicerol em 

ácido acrílico numa única etapa de desidratação/oxidação, Figura 28. (BAUER et al., 

2006; ZHENG et al., 2008; MOTA et al., 2009) 
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Figura 28 – Desidratação oxidativa do glicerol (a) duas etapas formando acroleína e 

ácido acrílico e (b) uma única etapa formando ácido acrílico. (Adaptado de MOTA, 

2009) 

 

 

O grupo de MOTA (2009) mostrou que esse processo precisa ser otimizado em 

função da seletividade a ácido acrílico ser muito baixa, entre 5 e 10%. (MOTA et al., 

2009) 
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2.3.8 – Outras Reações do Glicerol 

 
O gás de síntese (mistura de CO e H2) pode ser produzido a partir do glicerol 

com catalisadores de platina em altas temperaturas, Figura 29, é uma alternativa de 

grande interesse, sobretudo se a reação for acoplada a um processo Fischer-Tropsch 

para a produção de hidrocarbonetos na faixa do diesel e da gasolina, pois melhora 

significativamente o balanço de energia. (SOARES et al., 2006; SIMONETTI et al., 

2007) 
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Figura 29 - Gás de síntese obtido pelo glicerol (Adaptado de SOARES, 2006). 

 

 

No tratamento do glicerol com ácido clorídrico concentrado, na presença de 

catalisadores ácidos do tipo Lewis, se obtém uma mistura de 2,3-dicloro-1-propanol e 

1,3-dicloro-2-propanol, que após serem submetidos a uma solução alcalina, geram 

epicloridrina, Figura 30, que é um intermediário usado na produção de resinas e 

polímeros. (KRAFIT et al., 2008) 
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Figura 30 - Rota sintética da epicloridrina a partir do glicerol (KRAFIT, 2008). 
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A gliceroquímica abre diversos caminhos no desenvolvimento de novas rotas 

tecnológicas para o processamento do glicerol, com grande interesse na síntese de 

novos catalisadores, com maior atividade, seletividade e estabilidade para obter 

produtos sustentáveis e de maior demanda no mercado mundial. 

Neste trabalho foi estudado a reação de cetalização do glicerol para a produção 

de Solketal e este será o foco central a partir de agora. 

 

2.4 - Cetalização do Glicerol  

 

O glicerol proveniente da indústria do biodiesel também pode ser usado para a 

obtenção de compostos oxigenados, tais como cetais e acetais, e isso vem recebendo 

grande atenção por parte dos pesquisadores. (MOTA et al., 2009) 

O cetal conhecido industrialmente por Solketal ou isopropilideno glicerol e pela 

IUPAC como (2,2-Dimetil-1,3-dioxolan-4-il)metanol é produzido pela reação de 

cetalização do glicerol com acetona. Diferente da acetalização, em que o glicerol 

reage com um aldeído, na cetalização o glicerol reage com uma cetona. Em ambos 

os casos as reações são facilitadas por catalisadores ácidos homogêneos (ácido 

sulfúrico, ácido clorídrico, pentóxido de fósforo, ácido p-toluenossulfônico) ou 

heterogêneos (zeólitas, argilas, resinas amberlyst). (ROYON et al., 2011) 

Vários cetais e acetais de glicerol podem ser produzidos com diversos tipos de 

cetonas e aldeídos.  (REDDY et al., 2011) 

 Estes compostos apresentam um enorme potencial quando aplicados como 

aditivos de combustíveis e biocombustíveis. (ROYON et al., 2011; REDDY et al., 2011)  

 O Solketal é um excelente componente para a formulação da gasolina, diesel 

e biodiesel. A mistura deste composto em biocombustíveis melhora suas 

propriedades, diminui a viscosidade e ajuda na obtenção dos requisitos pré-

estabelecidos para o ponto de inflamação e na estabilidade à oxidação do biodiesel. 

(ROYON et al., 2011; REDDY et al., 2011) 

  Além disso, os cetais de glicerol são utilizados como solventes, plastificantes, 

tensoativos, desinfetantes, flavorizantes entre outros. Podendo ser utilizados tanto na 

indústria farmacêutica como na indústria alimentícia. (MOTA et al., 2009; ROYON et 

al., 2011; REDDY et al., 2011) 
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 A cetalização do glicerol gera compostos oxigenados ramificados, porém 

quando a reação é realizada com acetona a seletividade é maior para a molécula do 

Solketal (2,2-Dimetil-[1,3]dioxolan-4-il)metanol, que possui anel de cinco membros. E 

menor para a molécula de 2,2-dimetil-[1,3]dioxan-5-ol, que possui anel de seis 

membros, Figura 31. (ROYON et al., 2011) 
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Figura 31 – Reação de cetalização do glicerol com acetona. (Adaptado de REDDY et 

al., 2011) 

 
 

O Solketal é uma forma protegida do glicerol, onde uma das hidroxilas terminais 

e a central estão protegidas. A baixa seletividade para a molécula com anel de seis 

membros se deve à interação 1,3 que ocorre entre os carbonos da cadeia 

hidrocarbônica oriundos da cetona e o hidrogênio do carbono β. Essa interação é mais 

intensa que a interação do 1,1-dimetil cicloexano, devido ao menor comprimento da 

ligação C-O que é de 1,43 Å. (GELAS, 1970). 

A Figura 32 propõe o mecanismo reacional da reação de cetalização do glicerol 

com acetona, na presença de um catalisador ácido, mostrando a formação dos 

(a)cetais protonados, com anéis de 5 (dioxalanas/cetais) ou 6 (dioxanas/acetais) 

membros. (KHAYOON et al., 2013) 
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Figura 32 – Mecanismo reacional da cetalização do glicerol com acetona, na presença 

de um catalisador ácido. (A) seletividade do Solketal – anel de 5 membros e (B) 2,2-

dimetil-[1,3] dioxano-5-ol – anel de 6 membros. (Adaptado de KHAYOON et al., 2013) 

 
 

O Solketal comercial é produzido pela Rhodia (membro da Solvey Group) e 

recebe o nome de Augeo™ SL 191, CAS: 100-79-8. É o primeiro produto da nova 

linha de produtos da Augeo, destaca-se por ser um solvente de evaporação lenta, 

derivado da glicerina, que é considerada uma fonte renovável. Apresenta baixa 

toxicidade para a saúde humana e para o meio ambiente, visando competitividade e 

sustentabilidade. É um ótimo solvente para resinas e polímeros, substituindo os 

solventes derivados do petróleo. (EZYCHEM, 2017) 

Industrialmente, a reação do Solketal é catalisada pelo ácido                                       

p-toluenossulfônico (PTSA), ácido de Brönsted utilizado em catálise homogênea, 

durante 12 h, a 100 °C. (SURIYAPRAPADILOK et al., 2011) 

No entanto, os catalisadores homogêneos do tipo ácido Brönsted (ácidos 

clorídrico, sulfúrico, p-toluenossulfônico entre outros) tem vários inconvenientes que 

reduzem a sua utilidade, como a dificuldade de separação, a incapacidade de 

reutilização e a corrosão do reator. O grupo de Menezes (2013) propôs a utilização de 

catalisadores homogêneos do tipo ácido de Lewis (SnCl2, SnF2, Sn(OAc)2) que são 

facilmente recuperados. Os resultados mostraram que o SnCl2 foi o catalisador mais 
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eficaz e seletivo para a síntese do Solketal, à temperatura ambiente. Além de ser 

facilmente recuperado no processo de destilação da mistura reacional, este 

catalisador pode ser reutilizado por até 6 vezes. (MENEZES et al., 2013) 

Os catalisadores SnF2 e Sn(OAc)2, não foram totalmente homogenizados na 

mistura reacional, por isso descartados. O uso de SnCl2 como catalisador gerou 

resultados melhores e mais econômicos (a 25 ºC) do que o processo convencional, 

que utiliza PTSA como catalisador. A Tabela 3 mostra os resultados obtidos para a 

reação de cetalização do glicerol com acetona a Solketal. (MENEZES et al., 2013) 

 

Tabela 3 - Resultados da conversão do glicerol e da seletividade da formação do 

Solketal obtidos após os testes catalíticos, homogêneos, realizados pelo grupo de 

Menezes (2013). As condições reacionais foram de 25-60 ºC, agitação de 300 rpm, 

durante 90 min, utilizando 1 mol % de catalisador e razão molar glicerol:acetona de 

1:4. (MENEZES et al., 2013) 

 
 

Catalisador 
 

Conversão do glicerol 
(%) 

Seletividade a Solketal  
(%) 

25 °C 60 °C 25 °C 60 °C 

branco 15 15 0 0 
PTSA 65 78 98 98 
H2SO4 59 70 97 85 
SnF2 75 74 95 98 
SnCl2 81 77 98 98 
Sn(OAc)2 23 29 85 0 

 

Porém, nos processos industriais, a presença de cloretos (Cl- proveniente do 

SnCl2) no meio reacional torna-se indesejável, pois os mesmos causam corrosão nos 

reatores e nas demais tubulações da planta industrial. Por esse motivo, a proposta 

deste trabalho é a utilização de catalisadores heterogêneos ácidos na reação de 

cetalização do glicerol com acetona. (MENEZES et al., 2013) 

A Tabela 4 mostra as principais características e as diferenças que existem 

entre catalisadores homogêneos e catalisadores heterogêneos. (CLARK, 2002; 

HAGEN, 2006) 
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Tabela 4 - Principais diferenças entre catalisadores homogêneos e heterogêneos. 

 
 

Fatores Homogêneos Heterogêneos 

Centros ativos Todos os átomos Atómos da superfície 

Quantidade de catalisador Reduzida Elevada 

Seletividade Variavel Alta 

Problemas de difusão Reduzidos Importantes 

Condições de reação Suaves Mais severas 

Aplicabilidade Limitada Larga 

Sensibilidade ao envenenamento Reduzida Elevada 

Determinação do mecanismo Frequente Mais difícil 

Estequiometria/estrutura Definida Menos definida 

Possibilidade de Modificação Elevada Limitada 

Estabilidade do Catalisador Baixa Alta 

Tempo de vida do catalisador Variável Longo 

Separação dos produtos Difícil Fácil 

Recuperação do catalisador Dispendiosa Acessível 

 

 

A grande tendência do século XXI consiste em substituir a maioria dos 

processos químicos que envolvem o uso de catalisadores homogêneos por 

catalisadores heterogêneos. (GATES, 1992)  

 As vantagens da utilização de catalisadores heterogêneos são diversas, como: 

menor esforço de separar os catalisadores dos produtos, possibilidade da utilização 

de maiores faixas de temperatura, reutilização, reciclagem, proporcionam maiores 

seletividades e menor preço. Porém, apresentam algumas dificuldades, como: manter 

a estabilidade da superfície, manter a acidez da superfície e evitar a formação de 

coque (formação de resíduos carbonáceos). (MORENO et al., 2009; CÂMARA et al., 

2004) 

O coque impede o acesso dos reagentes aos sítios ácidos do catalisador, 

impedindo a ocorrência das reações. Tanto os sítios ácidos de Brönsted como os de 

Lewis catalisam a formação deste resíduo (coque). (GATES, 1992) 

 
 
 
 
 
 
 
 



66 
 

 
 

Em função da alta estabilidade, fácil separação catalisador/produto, 

possibilidade de reuso e baixos custos a cetalização do glicerol utilizando 

catalisadores heterogêneos é muito estudada por diversos gupos de pesquisa. O 

grupo de Ferreira (2010) estudou a reação utilizando um heteropoliácido à base de 

fósforo e tungstênio imobilizado em sílica (PW-S). Silva (2011b) e seu grupo 

realizaram testes empregando zeólita-β e resina polimérica Amberlyst-15 TM, já nos 

estudos de cetalização do glicerol com acetona realizados pelo grupo de Reddy (2011) 

foi utilizado zircônia (ZrO2), impregnadas com óxido de molibdênio (MoOx/ZrO2), óxido 

de tungstênio (WOx/ZrO2) e zircônia sulfatada (SO4
2-/ZrO2). Os pesquisadores do 

grupo de Li (2012) realizaram os testes empregando o sólido mesoporoso MCM-41 

impregnado com estanho (Sn-MCM-41), zeólita USY e outra classe de catalisadores 

mesoporosos do tipo TUD-1, que é um sólido mesoporoso de estrutura tridimensional, 

impregnados zircônio (Zr- TUD-1). O grupo de Khayoon (2013) utilizou carvão 

mesoporoso ativado (AC), como catalisador, na reação de cetalização do glicerol com 

acetona, o AC foi impregnado com Ni e Zr. (FERREIRA et al., 2010;  SILVA et al., 

2011b; REDDY et al., 2010; LI et al., 2012; KHAYOON et al., 2013) 

As condições reacionais e os resultados dos testes catalíticos encontram-se na 

Tabela 5. 
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Tabela 5 - Resultados da conversão do glicerol e da seletividade da formação do 

Solketal obtidos após os testes catalíticos, heterogêneos, realizados por diversos 

grupos de pesquisadores. (FERREIRA et al., 2010;  SILVA et al., 2011b; REDDY et 

al., 2010; LI et al., 2012; KHAYOON et al., 2013) 

 

Razão 
 Gli:acetona 

 

T 
 (°C) 

 

t 
 (h) 

 

 
Catalisador 

 
 

Cat. (%) 

 
Xgli% 

 
SelSolketal% 

 
Referências 

 

 
1:6 70 3 PW-S 5 94 97 Ferreira, 2010 
1:2 70 1 Amberlyst-15TM 7,2 95 95 Silva, 2011b 
1:2 70 1 Zeólita-β 20 90 90 Silva, 2011b 
1:6 25 2 ZrO2 5 8 - Reddy, 2011 
1:6 25 2 WOx/ZrO2 5 75 - Reddy, 2011 
1:6 25 2 MoOx/ZrO2 5 85 - Reddy, 2011 
1:6 25 2 SO4

2-/ZrO2 5 95 - Reddy, 2011 
1:1 80 6 Zr-TUD-1 3 46 - Li, 2012 
1:1 80 6 Sn-MCM-41 3 42 - Li, 2012 
1:1 80 6 USY 3 36 - Li, 2012 
1:8 45 3 AC 4 33 81 Khayoon, 2013 
1:8 45 3 5% Ni/AC 4 98 86 Khayoon, 2013 
1:8 45 3 5% Zr/AC 4 67 63 Khayoon, 2013 
1:8 45 3 3%Ni-1%Zr/AC 4 81 81 Khayoon, 2013 
1:8 45 3 5%Ni-5%Zr/AC 4 86 69 Khayoon, 2013 
1:8 45 3 5%Ni-1%Zr/AC 4 100 74 Khayoon, 2013 

A Tabela 5 mostra a razão molar utilizada de glicerina e acetona (Razão gli:acetona); temperatura - T 
(°C); tempo reacional – t (h); tipo de catalisador empregado no teste catalítico (Catalisador); 
porcentagem de catalisador em relação a massa de glicerol (Cat. (%)); a porcentagem de conversão 
do glicerol obtida (Xgli%); a porcentagem da seletividade do catalisador para o Solketal (SelSolketal%) 
e por fim as referências bibliográficas consultadas (Referências). 

 

 

Em virtude do que foi exposto até o presente momento conclui-se que os 

sólidos: resina Amberlyst-15, zeólita beta e o heteropoliácido PW-S foram os 

catalisadores que apresentaram melhor atividade para a reação de cetalização do 

glicerol com acetona. Com conversões de 95, 90, 94 % e com seletividades de 95, 90 

e 97 %, respectivamente.   

Neste trabalho foram testados as zeólita ácidas do tipo beta (H-BEA) e ferrierita 

(H-FER) como catalisadores. Estes catalisadores foram produzidos e fornecidos pelo 
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PROCAT/UFRJ (Unidade Protótipo de Catalisadores/Universidade Federal do Rio de 

Janeiro) com formulação própria o que justifica a escolha dos materiais catalíticos. 

Para entender a cinética e a termodinâmica da reação de cetalização do glicerol 

com acetona, o grupo de Nanda (2014) aprofundou-se nesta reação, que foi 

conduzida em um balão de refluxo, utilizando a resina ácida Amberlyst-35, como 

catalisador. Os resultados obtidos contribuíram para sugerir um mecanismo de reação 

e uma equação de taxa com parâmetros cinéticos que foram medidos 

experimentalmente e serão mostrados no decorrer desta seção. (NANDA et al., 2014) 

Para o estudo cinético, primeiramente, Nanda (2014) e seu grupo propuseram 

um mecanismo reacional para a cetalização do glicerol com acetona sobre resina 

Amberlyst-35 (catalisador heterogêneo ácido). 

As partes mais importantes deste mecanismo são: 

Parte 1: Reação entre a acetona adsorvida no sítio ativo de catalisador com o 

glicerol formando um hemi-acetal; 

Parte 2: Reação para a formação de água (etapa limitante); 

Parte 3: Reação para formar o Solketal. 

Para a realização dos experimentos cinéticos uma otimização deste processo 

também foi realizada por Nanda (2014) e concluiu-se que utilizando uma faixa de 

velocidade de agitação entre 400-1150 rpm o rendimento do Solketal (60 %) foi 

sempre constante desprezando, assim, a existência de qualquer resistência à 

transferência de massa externa ao catalisador. E como se tratava de uma resina 

mesoporosa, tamanho médio de poros de 30 nm, os reagentes eram capazes de se 

difundir para dentro dos poros, sem qualquer resistência. Assim, também, nenhuma 

resistência à transferência de massa interna era esperada. Ao variar a massa de 

catalisador, verificou-se que com o aumento da quantidade de catalisador, aumentava 

também a taxa de reação, pois apresentava maior quantidade de sítios ativos 

disponíveis para a reação ocorrer. No que diz respeito à temperatura, com o aumento 

da temperatura o rendimento (no equilíbrio) do Solketal era diminuído. Isso é um 

comportamento típico de reações exotérmicas. Porém, a velocidade inicial da reação 

era aumentada, com o aumento da temperatura, como era esperado. A quantidade de 

acetona adicionada à reação também foi monitorada e os resultados mostraram que 

com o aumento da quantidade de acetona, mantendo a quantidade de glicerina 

constante, houve um aumento do rendimento no equilíbrio. Outro fator importante 
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observado foi a presença de água no meio reacional (umidade), ao adicionar água na 

mistura reacional o rendimento no equilíbrio reduzia significativamente e isso foi 

atribuído à adsorção de água sobre a superfície do catalisador, a qual inibiu a reação 

para a formação do Solketal. (NANDA et al., 2014) 

Para a modelagem cinética o grupo de Nanda (2014) propuseram o modelo 

cinético de Langmuir-Hinshelwood, sendo a reação na superfície do catalisador a 

etapa limitante da reação, o modelo proposto segue as seguintes etapas: 

A) Reação na superfície do catalisador entre o glicerol (G.X) e a acetona (A.X) 

adsorvidos, formando o hemi-acetal (H.X), onde X é o sítio ativo do catalisador; 

k1
G.X  +  A.X H.X  +  X       (Equação 1) 

B) Reação na superfície do catalisador para a formação de água (W.X) 

adsorvida; 

k2
H.X  +  X I.X  +  W.X

k-2        (Equação 2) 

C) Formação do Solketal (S.X) adsorvido na superfície do catalisador, onde I 

representa o intermediário formado; 

k3
I.X  +  G.X S.X  +  X       (Equação 3) 

Onde k1 e k3 são as constantes de equilíbrio nas etapas A e C. E k2 e k-2 são 

as constantes de velocidade, direta e inversa, respectivamente na etapa B.  

Como reportado em outras literaturas (MORRISON, 1983; JEMMY et al., 2006; 

HÉCTOR et al., 2008; XIAO et al., 2010; ZHOU et al., 2012), a reação na superfície 

formando água (W) pode ser a etapa determinante da reação e a equação da taxa de 

reação (r) pode ser dada pela Equação 4 que foi proposta pelo grupo de Nanda (2014): 

 

].].[..[]].[..[ 22 XWXIkXXHkr        (Equação 4) 

Neste trabalho Nanda (2014) verificou que no estudo cinético a taxa de reação 

aumentou a medida que aumentou da temperatura, a quantidade de catalisador 

adicionado e a razão molar (acetona:glicerol). A pressão não teve influência e acima 
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de 400 rpm não houve influência da transferência de massa. O modelo de Langmuir-

Hinshelwood foi útil para descrever o processo de cetalização do glicerol com acetona 

e a etapa controladora (lenta/limitante) foi a reação na superfície, quando empregaram 

a resina Amberlyt-32 como catalisador. A energia de ativação, Ea, calculada através 

do modelo de Langmuir-Hinshelwood foi de 55,6 ±3,1 kJ/mol. (NANDA et al., 2014) 

 

2.5 - Planejamento Experimental Fracionário 

 
É uma ferramenta estatística utilizada para determinar as variáveis que 

exercem maior influência no desempenho do processo em estudo, tendo como 

finalidade aumentar a conversão, o rendimento e seletividade de uma reação química, 

reduzir o tempo, baixar o custo operacional, minimizar variações e melhorar a 

concordância entre os valores obtidos experimentalmente e os previstos, visando 

melhorias do processo. (CALADO, 2003) 

 Neste trabalho a finalidade de uso do planejamento experimental é investigar 

qual sistema catalítico será indicado para estudar a cinética da reação de cetalização 

do glicerol com acetona. As variáveis investigadas foram temperatura (T), agitação 

(A), razão molar (R) e quantidade de catalisador (C). O tipo de planejamento foi um 

planejamento fatorial fracionário 24-1, 8 experimentos com a adição de 3 pontos 

centrais, possibilitando, assim, encontrar o erro experimental. Totalizando 11 

experimentos.  

 No planejamento fatorial fracionário só é possível extrair o gráfico de Pareto e 

a tabela de efeitos. Não sendo possível a extração de confiáveis modelos matemáticos 

e de superfícies. (RODRIGUES, 2005) 

 

2.6 - Cinética Química 

 Sua definição se dá pela diminuição da concentração dos reagentes ou pelo 

aumento da concentração dos produtos de uma reação ao longo do tempo, na qual a 

constante de velocidade, k, é a constante de proporcionalidade relacionando 

velocidade e concentração que varia com a temperatura.  
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 Seja a reação irreversível: 

k
A   +   B P       (Equação 5) 

 A velocidade para a reação irreversível é dada por: ]].[.[ BAkV  , onde V é a 

velocidade da reação, k é a constante de velocidade e [A] é a concentração molar do 

reagente A e [B] é a concentração molar do reagente B. 

 Para a reação reversível: 

k
A   +   B R   +   S

kr             (Equação 6) 

  A velocidade para a reação reversível é dada por: ]].[.[]].[.[ DCkrBAkV  , 

onde V é a velocidade da reação, k é a constante de velocidade direta e kr é a 

constante de velocidade reversa; [A] e [B] são as concentrações molares dos 

reagentes A e B; [C] e [D] são as concentrações molares dos produtos C e D. 

 Vários fatores influenciam na velocidade de uma reação química: 

1) Concentração dos reagentes: Normalmente quanto mais concentrado maior 

será a velocidade da reação; 

2) Temperatura: Normalmente a velocidade de uma reação aumenta duas vezes 

se a temperatura é aumentada em 10 °C; 

3) Estado físico dos reagentes: Geralmente segue a seguinte ordem de 

aumento de velocidade gases > soluções > líquidos puros > sólidos; 

4) Catalisadores: Aceleram a velocidade das reações, tanto a forma física como 

a quantidade; 

5) Inibidores: Retardam a velocidade das reações, tanto a forma física como a 

quantidade; 

6) Luz: A exposição à luz pode aumentar a velocidade de algumas reações. 

(BAADER, 2001) 

 

A equação da taxa de velocidade também pode ser escrita na forma diferencial, 

considerando a reação bimolecular homogênea da seguinte forma: 

 

k1aA   +   bB cC   +   dD        (Equação 7) 
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 A expressão matemática que demonstra como a velocidade da reação depende 

das concentrações denomina-se lei da velocidade diferencial. Na maioria dos casos é 

possível expressar essa lei como sendo o produto das concentrações das reagentes 

(A e B) elevadas a uma potência, que faz referência aos coeficientes da reação (a e 

b), cuja soma destes coeficientes (a + b) determina a ordem global da reação.  

O coeficiente a é a ordem da reação em relação ao reagente A e o coeficiente b 

é a ordem da reação em relação ao reagente B. A constante k1 é a constante de 

velocidade específica da reação. Se for a ordem de uma reação que determina sua 

velocidade, então a velocidade da reação dependerá da concentração dos reagentes 

elevado aos seus respectivos coeficientes.  

Para a reação acima (Equação 7) é preciso obter uma curva cinética para acompanhar 

o andamento da reação, plotando um gráfico do consumo dos reagentes (A e/ou B) 

ou da formação dos produtos (C e/ou D) ao longo do tempo, Figura 33. 

.

 

 

 

Figura 33 – Curvas cinéticas para o desaparecimento dos reagentes (a) e para o 

aparecimento dos produtos (b). 

 

Portanto, se todas as fases envolvidas na reação são miscíveis entre si, a ordem 

dessa reação será igual ao somatório de todos os expoentes ao qual estão elevados 

os reagentes e são expressos pela lei de velocidade (V), na química: 

ba BAkV ].[].[1        (Equação 8) 
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Que também pode ser expressa como taxa da reação (-rA), na engenharia 

química: 

  b

B

a

AA CCkr ..1        (Equação 9) 

Onde 
aA][  e 

a

AC  = Concentração molar do reagente A elevado ao seu respectivo 

coeficiente. O mesmo acontece para o reagente B. 

Para determinar a ordem da reação e a constante de velocidade específica da 

reação, k1, podem ser levantadas hipóteses para os valores dos coeficientes dos 

reagentes, entre 0 e 2. A velocidade para uma reação de ordem 1 dependerá da 

concentração de um (dos) reagente (s). 

 

][
][][][][

A
dt

Dd

dt

Cd

dt

Bd

dt

Ad
V    ou    A

DCBA
A C

dt

dC

dt

dC

dt

dC

dt

dC
r   

(Equação 10) 

 
A equação diferencial da velocidade dependendo do tempo pode ser escrita 

como:  

 

].[
][

1 Ak
dt

Ad
V    ou    A

A
A Ck

dt

dC
r .1        (Equação 11) 

 

Neste caso a velocidade depende apenas do reagente (A). O Próximo passo 

para determinação das incógnitas da equação diferencial é separar as variáveis e 

integrar ambos os lados da equação diferencial:  

 

 

  dtk
A

Ad
1

][

][
    Resultando em:     ctetkA  .]ln[ 1

     (Equação 12) 

 
 
Ou: 
 
 

  dtk
C

dC

A

A
1     Resultando em:     ctetkCA  .ln 1

       (Equação 13) 
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Como a concentração de A, [A] ou CA, no tempo 0 é igual a concentração inicial 

de A, [A]0 ou CA0, então: 

 

 01 ln.]ln[ AtkA       Ou     01 ln.ln AA CtkC       (Equação 14) 

 
 

Se a reação for de primeira ordem, a linearização desta equação (plotando ln[A] 

versus t), Figura 34, resulta em uma reta e o coeficiente de determinação (R2) será 

próximo de 1 e a reação é de primeira ordem. O k1 será igual ao coeficiente angular, 

ou seja, a inclinação da reta e se o k1 for constante com [A]/t ou CA0/t então a reação 

é de primeira ordem. 

 

 

 

 

Figura 34 – Gráfico ln[A] versus t.  

 

 

Adota-se um procedimento semelhante para outros tipos e ordens de reação.  

Já para o caso das reações catalíticas heterogêneas, por apresentarem fases 

distintas, o estudo do processo é mais complexo. Para que uma reação heterogênea 

ocorra, além dos níveis energéticos e de simetria entre o catalisador e os reagentes 

apresentarem semelhança ao menos um ou todos os reagentes devem estar aderidos 

à superfície do catalisador. À esta adesão dá-se o nome de adsorção que se divide 

em dois processos diferentes: a adsorção química ou quimiossorção onde os átomos 
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ou moléculas são atraídos e fixados à superfície por forças de valência que perturbam 

a estrutura eletrônica da espécie quimiossorvida sobre os sítios ativos, catalisando a 

reação; e adsorção física onde ocorre interações fracas entre o catalisador e a espécie 

adsorvida por meio de forças de Van der Waals. (FOGLER, 1992) 

O estudo cinético em catálise heterogênea está baseado em sete etapas:  

 1. Difusão dos reagentes do seio do fluido até a superfície externa do 

catalisador (difusão externa); 

 2. Difusão dos reagentes da superfície externa do catalisador para o interior 

dos poros (difusão interna); Etapa onde ocorre a aproximação dos reagentes aos 

sítios ativos do catalisador para que ocorra a adsorção; 

 3. Adsorção química ou física dos reagentes. De acordo com a natureza das 

forças moleculares envolvidas entre o adsorvente e o adsorbato ocorrerá a adsorção 

química ou física. Se as forças de ligação forem fracas e não houver modificação na 

natureza química das espécies adsorvidas ocorrerá o fenômeno de adsorção física. 

Caso contrário, se as forças de ligação forem fortes e ocasionarem ligações químicas, 

então ocorre o fenômeno da quimiossorção ou adsorção química. De qualquer forma, 

uma ou mais substâncias reagentes ficam presas à superfície do catalisador; 

 4. Reação Química. A reação ocorre na superfície do catalisador. É desejável 

que esta seja a etapa mais importante, a etapa controladora da cinética química, a 

etapa controladora; 

 5. Dessorção dos produtos. Este processo é inverso à adsorção, onde os 

produtos formados durantes a reação química são difundidos dos sítios ativos do 

catalisador; 

 6. Difusão dos produtos do interior dos poros para a superfície externa do 

catalisador. 

 7. Difusão dos produtos da superfície externa do catalisador para o seio do 

fluído. 

 As etapas 3, 4 e 5 são de natureza química dependem fundamentalmente da 

natureza do catalisador utilizado. Enquanto que as etapas 1, 2, 6 e 7 são totalmente 

de natureza física. (FOGLER, 1992) 

 A expressão da taxa global das reações heterogêneas inclui termos que levam 

em conta a transferência de massa entre as fases, além do termo que corresponde à 

cinética em si.  
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A cinética química tende a desviar das etapas de natureza física (1, 2, 6 e 7) 

como sendo as etapas limitantes da reação. O ideal é buscar alternativas que façam 

com que uma das etapas químicas (3, 4 ou 5) seja a etapa lenta, controladora ou 

limitante da reação. Então, a expressão da taxa de velocidade pode ser escrita. 

(FOGLER, 1992) 

A expressão da taxa de velocidade ou a lei de velocidade pode ser formulada 

em termos das concentrações dos reagentes, determinando a variação da velocidade 

inicial com a concentração inicial total. Se a velocidade experimental variar com a 

concentração da mesma maneira que varia a velocidade prevista varia com a 

concentração, o mecanismo assumido e a etapa limitante da velocidade estão 

corretos. (FOGLER, 1992) 

Quando as reações heterogêneas são conduzidas no estado estacionário 

assume-se que as etapas de adsorção, reação química ou dessorção são 

equivalentes: 

 

(-rA) = (rads) = (rs) = (rd)       (Equação 15) 

 
 

 Sendo (-rA) = taxa da reação em relação ao reagente A; (rads) = taxa de 

adsorção; (rs) = taxa de reação na superfície; (rd) = taxa de dessorção.  

 No entanto, somente uma etapa pode ser a etapa controladora da taxa de 

reação. Se a etapa controladora da reação for acelerada então, todas as demais 

etapas serão aceleradas. (FOGLER, 1992) 

 Para descobrir qual é a etapa controladora de uma reação catalítica 

heterogênea deve-se levar em conta a reação química: 

 

A + B ←→ R + S       (Equação 16) 

 

E os mecanismos de LHHW e ER: 
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1) Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Este 

mecanismo propõe que a reação química consiste em três etapas: 

o Na primeira ocorre a adsorção dos reagentes (A e B) na superfície do 

catalisador (X):  A + X  A.X e B + X  B.X 

 

A + B + 2X  A.X + B.X       (Equação 17) 

 

o Na segunda etapa ocorre a reação química na superfície do catalisador (X) e 

os produtos ficam adsorvidos (R e S):  

 

A.X + B.X  R.X + S.X       (Equação 18) 

 

o Na última etapa ocorre a dessorção dos produtos (R e S) da superfície do 

catalisador (X): R.X  R + X e S.X  S + X 

 

R.X + S.X  R + S + 2X       (Equação 19) 

 

Este modelo assume as seguintes condições: 

1. Para o equilíbrio, o número de sítios adsorvidos é fixo; 

2. Apenas uma entidade adsorvida pode ser ligada em cada sítio ativo da 

superfície; 

3. A adsorção é energeticamente idêntica em todos os centros ativos e é 

independente da presença ou ausência de espécies adsorvidas na sua vizinhança. O 

calor de adsorção é o mesmo para todos os centros ativos da superfície, independente 

da abertura superficial; 

4. Não existe interação entre as moléculas adjacentes adsorvidas;  

As reações que ocorrem nos sítios ativos são reversíveis. 

 (HOUGEN & WATSON, 1959; YANG & HOUGEN, 1950). 
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2) Mecanismo de Eley-Rideal (ER). Este mecanismo sugere que não ocorra 

adsorção dos dois reagentes na superfície do catalisador, só de um. Ocorrendo a 

reação na fase líquida. Esse mecanismo consiste em 3 etapas:  

o Na primeira ocorre a adsorção de B (ou A) na superfície do catalisador (X) e A 

(ou B) está presente na fase líquida: 

 

A + B + X       B.X + A       (ou A + B + X      A.X + B)   (Equação 20) 

  

 

o Na etapa dois ocorre a reação química entre B adsorvido (ou A) na superfície 

do catalisador (X) e A (ou B) está presente na fase líquida: 

 

A + B.X      S + R.X       (ou   A.X + B      R.X + S)     (Equação 21) 

 

o E por fim o produto formado R (ou S) é dessorvido da superfície do catalisador 

(X) e S (ou R) está presente na fase líquida: 

 

R.X + S      R + S + X    (ou S.X + R      R + S + X)   (Equação 22) 

 

 (ELEY & RIDEAL, 1940)  

 

Através dos mecanismos de LHHW e ER é possível obter expressões que 

definem matematicamente o fator cinético, a força motriz e o termo de adsorção 

(Tabela 6-10) e com a Equação 23 pode-se construir os modelos que descrevem a 

taxa de reação, )( Ar :  

 

 

n

adsorção

motrizcinético
A

termo

forçafator
r

)(

)).((
)(   (Equação 23) 

 

 

Sendo n: expoente de adsorção. 
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Tabela 6 - Fator Cinético (fc) 

 
Etapa Controladora fc 

Adsorção de A kA 
Adsorção de B kB 
Dessorção de R kR.K 
Adsorção de A com dissociação de A kA 
Reação Homogênea K 

 

 

 

Tabela 7 - Força Motriz. 

 
Etapa Controladora A ↔ R A ↔ R + S A + B ↔ R A + B ↔ R + S 

Adsorção de A PA-(PR/K) PA-(PR.PS/K) PA-(PR/K.PB) PA-(PR.PS/K.PB) 
Adsorção de B 0 0 PB-(PR/K.PA) PB-(PR.PS/K.PA) 
Dessorção de R PA-(PR/K) PA/PS-(PR/K) PA.PB-(PR/K) PA.PB/PS-(PR/K) 
Reação Química PA-(PR/K) PA-(PR.PS/K) PA.PB-(PR/K) PA.PB-(PR.PS/K) 
Reação Homogênea PA-(PR/K) PA-(PR.PS/K) PA.PB-(PR/K) PA.PB-(PR.PS/K) 

 
 
 
 
 
Tabela 8 - Determinação do termo de adsorção geral: (1+KAPA+KBPB+KRPR+KSPS+KTPT)n. 

 

Etapa Controladora A ↔ R A ↔ R + S A + B ↔ R A + B ↔ R + S 

Adsorção de A KA.PR/K KA.PR.PS/K KA.PR/K.PB KA.PR.PS/K.PB 
KA.PA é substituido por     
     
Adsorção de B 0 0 KB.PR/K.PA KB.PR.PS/K.PA 
KB.PB é substituido por     
     
dessorção de R K.KR.PA K.KR.PA/PS K.KR.PA.PB K.KR.PA.PB/PS 
KR.PR é substituído por     
     
Adsorção de A com  (KA.PR/K)1/2 (KA.PR.PS/K)1/2 (KA.PR/K.PB)1/2 (KA.PR.PS/K.PB)1/2 
dissociação de A     
KA.PA é substituído por     
     
Quando A não é adsorvido 0 0 0 0 
KA.PA é substituído por     
(similar para B, R ou S)     

T = Intermediário formado. 
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Tabela 9 - Quando a etapa controladora é a reação química, fator cinético (fc) 

 

Etapa Controladora A ↔ R A ↔ R + S A + B ↔ R A + B ↔ R + S 

Sem dissociação k.KA k.KA k.KA.KB k.KA.KB 
Com dissociação de A k.KA k.KA k.KA.KB k.KA.KB 
Sem adsorção de B k.KA k.KA k.KA k.KA 
Sem adsorção de B k.KA k.KA k.KA k.KA 
e dissociação de A     

 
 
 
 

Tabela 10 - Expoente de adsorção (n) 

 

Etapa Controladora A ↔ R A ↔ R + S A + B ↔ R A + B ↔ R + S 

Adsorção de A sem dissociação 1 1 1 1 
Dessorção de R 1 1 1 1 
Adsorção de A com dissociação 2 2 2 2 
Reação Química sem dissociação de A 1 2 2 2 
Reação Química com dissociação de A 2 2 3 3 
Reação Química sem dissociação de A 0 - 1 2 
(Sem adsorção de B)     
Reação Química com dissociação de A - - 2 2 
(Sem adsorção de B)     

 

 

 

Sendo: 

  (-rA): Taxa de reação, [mol gcat-1 min-1]; 

  PA, PB, PR e PS: Pressão parcial de cada componente (A, B, R e S), 

[atm];  

  k: Coeficiente cinético, [mol gcat-1 min-1]; 

  K: Constante de equilíbrio da reação, adimensional; 

  KA, KB, KR e KS: Constante de reação de cada componente (A, B, R e 

S), [atm-1]; 

  kA, kB, kR, kS: Coeficiente cinético de cada componente (A, B, R e S),     

[mol gcat-1 min-1 atm-1]. 

(HOUGEN & WATSON, 1959) 
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 Quando as moléculas do reagente adsorvem-se integralmente no sítio catalítico 

esse fenômeno recebe o nome de adsorção molecular ou não-dissociativa. Se as 

moléculas se dissociarem levam o nome de adsorção dissociativa. A velocidade de 

dessorção de um reagente A, rD, é exatamente igual a velocidade de adsorção de A 

com o sinal contrário (rD = -rA). A etapa de dessorção será o inverso da etapa de 

adsorção. 

 Se for possível obter a taxa da reação a partir da dependência da concentração 

possuindo dados de conversão é possível projetar diversos modelos isotérmicos. 

Tapanes (2008) propos dois mecanismos e seis modelos, obtidos a partir dos 

mecanismos de LHHW e ER (TAPANES, 2008; DÍAZ, 2012; COSTA, 2014), que 

tentam descrever o conjunto de transformações químicas e físicas que ocorrem na 

catálise heterogênea, considera-se a reação: 

 

A + B  R + S       (Equação 24) 

 

Modelos criados:  

 Modelo 1: Reação reversível, sem dissociação de A, mecanismo: 

Eley-Rideal, etapa controladora: reação química; 

 Modelo 2: Reação reversível, sem dissociação de A, mecanismo: 

Eley-Rideal, etapa controladora: adsorção do reagente (A ou B); 

 Modelo 3: Reação reversível, sem dissociação de A, mecanismo: 

Eley-Rideal, etapa controladora: dessorção do produto (R ou S); 

 Modelo 4: Reação reversível, sem dissociação de A, mecanismo: 

LHHW, etapa controladora: reação química; 

 Modelo 5: Reação reversível, sem dissociação de A, mecanismo: 

LHHW, etapa controladora: adsorção dos reagentes (A e B); 

 Modelo 6: Reação reversível, sem dissociação de A, mecanismo: 

LHHW, etapa controladora: dessorção dos produtos (R e S); 

(Adaptado de TAPANES, 2008; DÍAZ, 2012; COSTA, 2014) 
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Alguns critérios devem ser considerados afim de que o modelo possa ser 

considerado adequado para descrever os processos, é descartado o modelo quando: 

 Apresentar valor negativo para as constantes de velocidade; 

 Mostrar uma grande diferença entre o quadrado dos valores previstos com os 

valores observados; 

 O valor do coeficiente de determinação (R2) for muito baixo (ideal 75-100 %). 

(GONÇALVES, 2007; TAPANES, 2008; DOMINGOS, 2010; DÍAZ, 2012; COSTA, 

2014)  

 

2.7 – Energia de Ativação (Ea) 

 

Para uma reação ocorrer ela precisa ultrapassar uma barreira energética e 

obter uma certa energia de ativação, Ea, os catalisadores são usados para que essa 

barreira seja alcançada em condições mais brandas e econômicas. 

Uma brusca variação na taxa de reação ao variar a temperatura (normalmente 

em 10 °C) indica uma alta energia de ativação, Ea, para que a reação ocorra. Se a 

alteração no valor da taxa de reação não for tão brusca indica uma energia de ativação 

baixa. Porém, se não ocorrer variação na taxa de reação com a variação da 

temperatura, indica que a energia de ativação é nula, ou seja, para a reação ocorrer 

não existe barreiras de ativação e tem-se uma reação insensível à temperatura. A 

constante de velocidade, k, está intrinsicamente correlacionada a energia de ativação, 

Ea, e com isso a constante de velocidade aumenta com o aumento da temperatura, 

T. Uma relação empírica foi postulada por Arrhenius (1889):   

TR

Ea

ekk .
0 .



        (Equação 25) 

 
Ao linearizar a equação de Arrhenius, tem-se:  

 

TR

Ea
kk

.
lnln 0         (Equação 26) 

 
Onde R é a constante universal dos gases que é igual a 8,314 J.mol-1.K-1. Do 

gráfico de ln k versus 1/T (em Kelvin) obtêm-se do coeficiente angular que é o valor 

da energia de ativação, Ea, dividido pela constante universal dos gases. E do 

coeficiente linear, o logaritmo natural do valor do fator pré-exponencial, k0, que está 
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relacionado com a probabilidade de que o choque entre as moléculas faça a reação 

ocorrer. (FOGLER, 1992) 

Neste trabalho foi possível encontrar o valor da energia de ativação para o 

catalisador mais ativo entre as zeólitas beta e ferrierita.  

 

 

2.8 - Zeólitas 

 

O termo zeólitas vem do grego (zéo e líthos) e significa pedra que ferve. Foram 

descobertas, em 1756, por Baron Axel Frederick Crönsted, mineralogista sueco. As 

zéolitas são aluminossilicatos microporosos e cristalinos de estrutura tridimensional, 

formados por uma rede de tetraedros de SiO4 e AlO4 ligados entre si. A unidade 

primária da formação das zeólitas é formada por átomos de oxigênio nos vértice e no 

centro do ambiente tetraédrico por um íon Si4+ ou Al3+. (GIANETO, 1990) 

Devido à valência do Al+3 é gerada uma carga negativa, em cada alumínio da 

rede, que é compensado por cátions (Na+, NH4
+) mantendo assim, a neutralidade da 

estrutura, Figura 35.  

 

 

 

Figura 35 - Unidade primária formadora das zeólitas apresentadas (a) na forma 

sódica, Na+ como cátion de compensação e (b) na forma amoniacal, NH4
+ como cátion 

de compensação das cargas, mantendo a neutralidade da estrutura. (Adaptado de 

GREECO et al., 2013) 
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 A combinação tridimensional dos tetraedros gera espaços vazios formando 

canais ou cavidades que são interconectados de dimensões moleculares que são 

ocupados pelos cátions de compensação, moléculas de água entre outros adsorbatos 

e sais. (GIANETO, 1990; BRAGA et al., 2007) 

  Na composição química das zeólitas mais comuns de fórmula TO4, onde T 

representa o Si ou o Al, a fórmula química por célula unitária pode ser representada 

através da seguinte fórmula geral: (LUZ, 1995) 

 

 

Mx/n [(AlO2)x(SiO2)y] . wH2O (Equação 27) 

 

Onde:  

 

M = cátions de compensação, normalmente da família dos metais alcalinos e alcalinos 

terrosos ou amônio, embora outros cátions orgânicos possam ser usados; 

 

X = números de átomos de alumínio por cela unitária; 

 

n = valência do cátion; 

 

y = número de átomos de silício por cela unitária; 

 

w = número de moléculas de água. 

  

 

As unidades secundárias da construção de zeólitas (SBU), Figura 36, podem 

ajudar na compreensão e na melhor visualização da estrutura espacial contínua e 

complexa das zeólitas, através de uma simples combinação de tetraedros (TO4, onde 

T = Si e/ou Al). As diferentes combinações dos tetraedros darão forma a diferentes 

estruturas zeolíticas. (MEIER, 1992) 

Considerando o tamanho dos canais das zeólitas, elas podem ser divididas em 

materiais porosos ultragrandes (anel > 12 membros), grandes (anel com 12 membros), 

médios (anel com 10 membros) e pequenos (anel de 8 membros). A abertura do poro 



85 
 

 
 

do canal principal das zeólitas é limitada pela quantidade de átomos de oxigênio e 

pela quantidade de membros que formam o canal principal, seu diâmetro vária entre 

5 e 20 Å. (GIANETO et al., 1990) 

A Tabela 11, usando a definição de tipos de material poroso, dá exemplos de 

zeólitas e sua codificação dada pela IUPAC, os respectivos números de átomos de 

oxigênio que formam os anéis de abertura para o canal principal e o diâmetro dos 

poros. (GIANETO, 1990; CORMA et al., 1995) 
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4-1 4=1 4-4=1 5-1

4-4 6-6 8-8 6-2

5-2 5-3 Espiral-5 6=1
 

 

 

 
Figura 36 - Unidades secundárias de construção (SBU). (Adaptado de MEIER, 1992) 
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Tabela 11 - Tipos de material de acordo com o volume de poros, exemplos de zeólitas, 

codificação dada pela IUPAC, número de átomos de oxigênio que formam os anéis 

de abertura para o canal principal e diâmetro dos poros. (GIANETO, 1990; CORMA et 

al., 1995) 

 

 

Tipo de 

 Material 

 

Zeólita 

 

Código 

IUPAC 

 

Átomos de O  

no anel 

 

Diâmetro do Poro  

(Å) 

     

Ultragrandes Cloverita CLO 20 θ > 9  

 MCM-9 UFI 18 θ > 9  

 AlPO4-8 AET 14 θ > 9  

Grandes Ofredita OFF 12 6 < θ < 9  

 Mordenita MOR 12 6 < θ < 9  

 Beta BEA 12 6 < θ < 9  

 X e Y FAU 12 6 < θ < 9  

Médios Ferrierita FER 10 5 < θ < 6 

 ZSM-11 MEL 10 5 < θ < 6 

 THETA-1 TON 10 5 < θ < 6 

 ZSM-5 MFI 10 5 < θ < 6 

Pequenos Eritonita ERI 8 3 < θ < 5 

 A LTA 8 3 < θ < 5 

 Chabazita CHA 8 3 < θ < 5 

 

 

As zeólitas possuem propriedades físico-químicas especiais que lhes conferem 

grande versatilidade de aplicação nas áreas de catálise e de adsorção. Os modos de 

como seus poros estão dispostos, no arranjo cristalino, conferem-lhes características 

de peneiras moleculares. Pois possuem extensas redes de canais e poros internos; 

alta área específica interna, permitindo que outras moléculas se adsorvam em seus 

poros e a capacidade de troca catiônica que permite obter zeólitas com maior acidez. 

(CLIFTON et al., 1987; PAYRA, et al., 2003) 
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Outras propriedades das zeólitas são:  

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

   Seletividade de forma (selecionam a entrada de substâncias); 

   Hidrofobicidade (quando possui razão Si/Al altas); 

   Hidrofilicidade (quando possui razão Si/Al baixas); 

   Acidez (podem ter acidez de Brönsted ou de Lewis); 

   CTC (capacidade de troca catiônica); 

   Alta área específica interna (90 % ATOTAL, variação 300-700 m2). 

 

Essas propriedades podem ter um maior controle usando zeólitas artificiais, já 

as zeólitas naturais podem apresentar muitas impurezas como grandes variedades de 

cátions, outras fases cristalinas e compostos orgânicos adsorvidos. A utilização de 

zeólitas naturais se emprega em processos de obtenção de produtos de menor valor 

agregado, enquanto que as zeólitas sintéticas são “moldadas” de acordo com a 

demanda específica, como é o caso dos catalisadores. (CLIFTON et al., 1987; SILVA, 

2000; PAYRA, et al., 2003) 

Desde que as rotas sintéticas de zeólitas foram descobertas observa-se o 

crescente uso destes materiais em áreas que exploram suas propriedades químicas 

e físicas. Neste trabalho serão empregadas zeólitas do tipo beta e ferrierita para a 

reação de cetalização do glicerol com acetona.  
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2.8.1 - Zeólita Beta  

 

 A zeólita beta é caracterizada por seu alto teor de silício e sua estrutura é 

descrita como um sistema de canais tridimensionais que estão associados a um 

arranjo desordenado, Figura 37. (GIANETO, 1990). 

 

 

 

 

 

Figura 37 – Estrutura da zeólita beta. 

 

 A estrutura apresenta dois canais retos e perpendiculares. Um com seção de 

corte transversal de 0,76 x 0,64 nm voltado para as direções x e y. E outro canal 

senoidal de 0,55 x 0,55 nm direcionado paralelamente a direção z. A fórmula geral de 

sua cela unitária é dada por Nan(AlnSi64-nO129), onde n deve ser menor que 7. 

(GIANETO, 1990) 

 De acordo com Pergher (2005) a estrutura da zeólita beta é formada pelo 

intercrescimento de dois polimorfos (A e B) muito relacionados entre si, com 

possibilidade que exista um terceiro (C). Os polimorfos são constituídos por um 
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sistema tridirecional de canais delimitados por anéis de 12 membros interconectados. 

A Figura 38 representa estes polimorfos. (PERGHER et al., 2005) 

 

 

 

 

Figura 38 – Perspectiva dos polimorfos A, B e C da zeólita beta. (PERGHER, et al., 

2005)  

 

 A utilização das zeólitas beta em catálise heterogênea se dá pela sua alta 

estabilidade térmica e hidrotérmica. Essa característica melhora com o aumento da 

razão Si/Al da estrutura. Ela é facilmente regenerada pela queima do coque entre 500 

e 700 °C.  
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2.8.2 - Zeólita Ferrierita 

 
 

A estrutura da zeólita ferrierita, Figura 39, possui dois sistemas diferentes de 

canais de abertura, sendo estas, ortorrômbica e elíptica, que se interconectam. Um 

que é paralelo ao eixo c (ortorrômbico), ao qual se ingressa por anéis de 10 membros 

com diâmetro de 4,3 x 5,5 Å. O outro sistema de canais pequenos que é paralelos ao 

eixo b (elíptico), ao qual se ingressa por anéis de 8 membros com diâmetro de 3,4 x 

4,8 Å. (BRECK, 1974; BARRER et al., 1982; MEIER et al., 1992) 

A zeólita ferrierita possui fórmula estrutural sódica dada por: Na5[Al5Si31O72] . 

18 H2O. (MEIER et al., 1992) 

 

 

 

 

 

Figura 39 – Estrutura da zeólita ferrierita. 

 

A utilização das zeólitas ferrieritas em catálise heterogênea se dá pela sua alta 

estabilidade térmica, alta capacidade de troca catiônica e baixo custo de produção. 

Ela se regenera pela queima do coque entre 550 e 650 °C.  
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2.8.3 - Aplicações das Zeólitas Beta e Ferrierita 

 
 

Das 232 estruturas zeolíticas conhecidas, somente 16 tem atualmente 

aplicação industrial, dentre as 16 se encontram as zeólitas beta e ferrierita. Isso torna 

estes materiais interessantes de serem estudados em outras aplicações, uma vez que 

já existem produção industrial destes materiais e de forma otimizada e econômica. 

(GIANETO, 1990; CORMA et al., 1995)  

A Tabela 12 mostra algumas das aplicações da zeólita beta na última década:  

 

Tabela 12 - Aplicações da zeólita beta em catálise e adsorção. 

 
Material Aplicações Referências 

Na-BEA; H-BEA Acilação do tolueno Sheemol et al., 2004 

Na-BEA; H-BEA Adsorção de aminoácidos Krohn et al., 2005 

H-BEA; Zr-BEA Aromatização de naftas de FCC Shen et al., 2008 

CrIII-BEA/Pt; H-BEA/Pt Hidroisomerização do n-heptano Liu, 2009 

H-BEA Hidrodessulfurização do diesel  Wan, 2009 

H-BEA Adsorção de fenol Damjanovic, 2010 

Na-BEA/Sn Carbonatação do glicerol Climent, 2010 

H-BEA Cetalização do glicerol Silva, 2011b 

Na-BEA; Mn-BEA Hidroisomerização do n-heptano Zhang, 2010 

H-BEA Craqueamento do polietileno Castaño, 2011 

H-BEA; H-BEA/Pd Oxidação do diesel Kolli, 2011 

H-BEA Catalisador para biodiesel Sathyaselvabala, 2011 

H-BEA Síntese de fenilacetato de cresol Shekara, 2011 

H-BEA em sólido mesoporoso Craqueamento do n-dodecano Ishihara, 2012 

H-BEA Hidroarilação do estireno Mohan, 2012 

H-BEA/Pt Hidroisomerização do n-heptano Yao, 2012 

H-BEA; Na-BEA Oxidação do cicloexano Ohno, 2013 

Cr-BEA; Na-BEA/Cr Oxidação do álcool benzílico Wang, 2013 

H-BEA Desidratação de etanol Phung, 2014 

H-BEA Cetalização do glicerol Manjunathan, 2015 

H-BEA Cetalização do glicerol Venkatesha, 2016 

H-BEA Cetalização do glicerol Rossa, 2017 
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A Tabela 13 mostra algumas das aplicações da zeólita ferrierita na última 

década:  

 

Tabela 13 - Aplicações catalíticas da zeólita ferrierita. 

 
Material Aplicações Referências 

H-FER Adsorção Nieminen, 2005 

Na-FER/In-Co Redução de NO3 Kubacka, 2006 

H-FER Isomerização do α-pineno Rachwalik, 2007 

H-FER Trimerização do isobuteno Yoon, 2007 

Na-FER/Zr Síntese de éter dimetílico Bae, 2009 

H-FER Pirólise do polietileno Bonilla, 2009 

Cu-FER Adsorção Cicmanec, 2011 

H-FER 

H-FER/Re 

Isomerização do n-buteno 

Isomerização do n-buteno 

Khitev, 2011 

Khitev, 2011 

Na-FER Craqueamento do n-octano Wanga, 2011 

H-FERmesoporos Síntese de butenos Jeong, 2012 

H-FERmesoporos Catálise Khitev, 2012 

Na-FER Adsorção Nachtigall, 2012 

H-FER Síntese Orgânica Rachwalik, 2012 

H-FER Isomerização do 1-buteno Wattanakit, 2012 

H-FER Craqueamento de olefinas Bastiani, 2013 

H-FER Isomerização do 1-buteno Gleeson, 2013 

H-FER Desidratação do etanol Phung, 2014 

H-FER Catálise  Jones, 2015 

H-FER Carbonilação do dimetiléter Park, 2016 

 

 Normalmente as zeólitas são empregadas nas indústrias em sua forma ácida     

(H-BEA e H-FER) para catalisar reações de craqueamento e desidratação, como se 

observa nas Tabelas 12 e 13. O emprego de zeólitas na reação de cetalização do 

glicerol ainda é muito recente e sem uso industrial, esse trabalho destina-se a estudar 

a substituição do uso de catalisadores homogêneos por heterogêneos para a 

produção de Solketal, visando obter os benefícios discutidos no item 2.4.   
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2.9 - Acidez em Catalisadores Sólidos 

 

O conhecimento dos conceitos de ácidos e bases é essencial para o 

desenvolvimento de novos processos catalíticos, principalmente nos processos que 

envolvem catalisadores sólidos. Várias teorias foram criadas após as definições sobre 

ácidos e bases desenvolvidas por Arrhenius, dentre as quais se destacam os 

conceitos protônicos de Brönsted-Lowry e o conceito eletrônico de Lewis. (MORENO 

et al., 2009) 

A teoria desenvolvida no final do século XIX pelo sueco Svante August 

Arrhenius considera que os ácidos são todas as substâncias que em meio aquoso 

sofrem dissociação e geram íons H+ e bases são substâncias que em meio aquoso se 

dissociam e geram íons OH-. (SHRIVER et al., 2003) 

 Porém, esta teoria não se estendia a solventes diferentes de água. Então, em 

1923, o dinamarquês Johannes Nicolaus Brönsted e o inglês Thomas Martin Lowry 

propuseram, independentemente, uma nova teoria sobre ácidos e bases. A definição 

de ácido foi dada a qualquer substância que pode doar um próton e as bases foram 

definidas como qualquer substância que pode receber o próton, em qualquer tipo de 

solvente. (SHRIVER et al., 2003) 

 Mesmo assim, esta teoria ainda era limitada, pois não englobava as reações 

entre ácidos e bases sem a transferência de prótons. Entretanto, em 1923, essa 

limitação foi remediada pelo norte-americano Gilbert N. Lewis, que definiu o ácido 

como qualquer substância que pode receber um par de elétrons e a base como 

qualquer substância que pode doar um por de elétrons. (SHRIVER et al., 2003) 

 Com a introdução do conceito de ácidos e bases de Lewis, muitas reações 

puderam ser compreendidas e a utilização de ácidos e bases na catálise de reações 

químicas tomou uma maior proporção. (MORENO et al., 2009) 

 A compreensão da acidez de sólidos de Brönsted e de Lewis segue por 

caminhos distintos. (SHRIVER et al., 2003) 

A acidez de Brönsted é representada de forma simplificada, Figura 40, como 

sendo um próton do grupo doador H+ ligado a um oxigênio (-O-H) na superfície de 

óxidos que é denominado como sítio ácido de Brönsted ou BAS (Brönsted acid sites). 

(MORENO et al., 2009) 
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Figura 40 - Sítio ácido de Brönsted ou BAS. (Adaptado de MORENO et al., 2009) 

 
 

 Os grupos básicos de Brönsted são os íons oxigenados (O-) formados pela 

dissociação do próton ou gerados pela desidratação de duas hidroxilas terminais. 

(MORENO et al., 2009) 

 

X – OH  +  X – OH           X – O -  +  H2O      (Equação 28) 

   

A acidez de Lewis, normalmente, está associada a sistemas não-próticos 

resultantes da interação com metais, principalmente pelos metais de transição por 

possuírem seus orbitais “d” incompletos que são capazes de receber elétrons. 

Normalmente esses metais geram catalisadores, homogêneos ou heterogêneos, com 

grande eficiência. (SHRIVER et al., 2003; MORENO et al., 2009) 

 A sílica (SiO2) dificilmente produzirá sítios ácidos de Lewis, pois tem grande 

facilidade de formar silanóis (Si-OH), classificados como sítios ácidos de Brönsted, 

que na estrutura da sílica recobrem a superfície interna e externa do sólido. A acidez 

dos silanóis é de fraca a moderada. (SHRIVER et al., 2003; CRÉPEAU et al., 2006) 

No entanto, esta acidez pode ser aumentada por substituição isomórfica dos 

átomos de Si (carga formal +4) por cátions trivalentes, normalmente Al, que geram 

uma carga negativa para cada átomo de Si que for substituído. Esta carga negativa, 

gerada na rede, é neutralizada na superfície do sólido por cátions de metais alcalinos 

e alcalinos terrosos, geralmente Na+ e Ca2+, chamados de “cátions de compensação”. 

(LUZ et al., 1995; MORENO et al., 2009) 

 Estes cátions de compensação podem ser substituídos facilmente por troca 

iônica, seguido de lavagem e calcinação. Por exemplo, o Na+ é substituído por NH4
+, 
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através de uma solução de cloreto de amônio (NH4Cl). Após a troca catiônica o sólido 

é lavado para a remoção dos íons cloreto (Cl-) e em seguida seco e calcinado, na 

calcinação o NH4
+ se decompõe liberando NH3, formando um próton H+ na estrutura, 

ou seja, um sítio ácido de Brönsted. Este processo é esquematizado na Figura 41. 

(MORENO et al., 2009) 

 

 

 

 

 

Figura 41 - Etapas da troca catiônica para a geração da acidez de Brönsted: (1) troca 

dos íons sódio pelo íon amônio; (2) decomposição do íon amônio com posterior 

formação do sítio ácido de Brönsted. (Adaptado de MORENO et al., 2009) 

 

 

 As zeólitas, aluminossilicatos de alta cristalinidade, normalmente são 

sintetizadas na forma sódica (Na+) ou amoniacal (NH4
+). Uma fração desses cátions, 

Na+ ou NH4
+, presentes na estrutura final da zeólita funcionam como cátions de 

compensação. Além da acidez de Brönsted, os aluminossilicatos também apresentam 

acidez de Lewis. Esta acidez de Lewis, na zeólita, está associado ao alumínio 

substituído isomorficamente por silício. Neste caso, quando a zeólita é submetida à 

desidratação, o alumínio substituído forma sítios ácidos de Lewis na superfície da 

zeólita, Figura 42. (MORENO et al., 2009) 
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Figura 42 - Desidratação do sítio ácido formando um sítio ácido de Lewis. (Adaptado 

de MORENO et al., 2009) 

 

 

A acidez, em zeólitas, depende diretamente da localização e da quantidade de 

alumínio presente em sua estrutura. Para esta finalidade é desejável que o alumínio 

seja de coordenação tetraédrica (AlO4
-). A quantidade de sítios ácidos, nas zeólitas, 

está relacionado à razão Si/Al, que também pode ser expresso por SiO2/Al2O3 ou por 

SAR (“sílica/alumina ratio”), ou seja, quanto menor for está relação, maior será a 

quantidade de alumínio na estrutura e maior a quantidade de cátions de 

compensação, proporcionando um número maior de sítios ácidos na zeólita. (BRAGA 

et al., 2007; MORENO et al., 2009) 

Porém, quando isso ocorre, gera um desbalanceamento das cargas 

proveniente da substituição isomórfica de ânions com cargas diferentes, quanto maior 

for a quantidade de átomos de alumínio, menos desbalanceada estará a rede 

cristalina e menor será a força dos sítios ácidos. No entanto, se a razão Si/Al da zeólita 

for diminuída ao extremo a estrutura se desestabiliza podendo ocorrer o colapso do 

arranjo cristalino. (MORENO et al., 2009) 
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 No caso das zeólitas Y e ZSM-5, na forma protônica, há uma baixa densidade 

de sítios ácidos de Brönsted. No entanto, a força acida é alta, pois os prótons não 

dissociados interagem muito pouco, entre si. (MORENO et al., 2009) 

 As zeólitas Y podem ser desaluminizadas (remoção de alumínio da rede 

cristalina) gerando as zeólitas com baixo teor de alumínio, denominada zeólita Y 

ultraestáveis (USY-UltraStable Y Zeolite), que devido a sua maior estabilidade e 

aumento da força dos sítios ácidos podem ser empregadas em processos catalíticos 

conduzidos em altas temperaturas, como é o caso do craqueamento catalítico, entre 

outros. (MOTA et al., 1994; MORENO et al., 2009) 

 Para o desenvolvimento de catalisadores heterogêneos, com adequada acidez 

(Lewis ou Brönsted), existem vários processos de preparação que podem ser 

empregados na síntese destes catalisadores, como: troca-catiônica, desaluminização, 

impregnação de metais de transição, calcinação, redução entre outras. As 

impregnações de metais de transição aos catalisadores sólidos também resultam na 

formação de sítios ácidos do tipo de Lewis. (BRAGA et al., 2007; MORENO et al., 

2009; SCHMAL, 2011) 

 Em virtude de tudo que foi abordado até agora, neste trabalho iremos 

caracterizar os catalisadores (H-BEA e H-FER) através de diferentes técnicas 

instrumentais; avaliar o efeito da temperatura, da agitação, da quantidade de 

catalisador e da razão molar dos reagentes na reação de cetalização do glicerol na 

obtenção das melhores respostas de conversão do glicerol, de rendimento e 

seletividade do produto (Solketal), para cada um dos catalisadores heterogêneos       

(H-BEA e H-FER) e homogêneo PTSA (Ácido p-toluenossulfônico); modelar a cinética 

da reação em estudo para o caso homogêneo e para os casos heterogêneos; 

investigar a energia de ativação aparente para o caso heterogêneo e reusar o 

catalisador, para a zeólita que apresentar os melhores resultados; caracterizar o 

catalisador mais ativo pós-reação e caracterizar o produto (Solketal) pelas técnicas 

disponíveis no Laboratório de Tecnologias Verdes (GREENTEC). 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

  

No Capítulo 3 serão apresentados os materiais, as técnicas instrumentais de 

análise e demais metodologias e procedimentos para a construção desta tese. 

3.1 – Materiais 

 
 Aqui serão apresentados os reagentes, os catalisadores e demais 

equipamentos e materiais usados neste trabalho. 

3.1.1 – Reagentes e Padrões 

O glicerol (99,5 % P. A.) e a acetona (99,5 % P. A.) foram adquiridos pela 

empresa brasileira PROQUÍMIOS; os padrões 1,4-dioxano anidro (99,8 %) e Solketal 

(98 %) foram adquiridos pela Sigma-Aldrich. 

3.1.2 - Catalisadores 

As zeólitas em forma amoniacal, BEA-NH4
+ e FER-NH4

+, foram fornecidas pelo 

PROCAT/UFRJ. Estes sólidos foram calcinados em mufla a 500 °C/4 h, com rampa 

de aquecimento de 10°C/min. Após a calcinação os sólidos adquiriram características 

ácidas (H-BEA e H-FER) sendo possível utilizá-los como catalisadores para a reação 

de cetalização do glicerol com acetona. Ambos os catalisadores foram preparados de 

acordo com um novo protocolo proprietário (patentes PETROBRAS/UFRJ, em fase 

de depósito no INPI). 

 O catalisador ácido p-toluenossulfônico, solução metanólica a 65 %, foi 

adquirido pela empresa QGP Química Geral Ltda. 

3.1.3 - Equipamentos e Materiais 

 

 Estufa e Mufla; 

 Reator Parr (300 mL); 

 Controlador de Temperatura (NOVUS); 

 Agitador Mecânico e Centrífuga; 

 Rotaevaporador e vidrarias em geral, bomba à vácuo para filtração, papel filtro 

e mangueiras; 
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3.2 - Técnicas de caracterização 

 
 As técnicas empregadas para a caracterização dos catalisadores foram 

Espectroscopia na Região do Infravermelho, Análises Térmicas, Fluorescência de 

Raios X, Difração de Raios X, Análise Textural Completa, Análise de tamanho de 

Partículas, Termodessorção Programada de Amônia e Espectroscopia Região do 

Infravermelho com Piridina adsorvida. Para a análise dos produtos foi empregado a 

técnica de cromatografia gasosa com detector de ionização de chama (DIC ou FID). 

Já na análise do Solketal utilizou-se Espectroscopia na Região do Infravermelho, 

Análise de Densidade, Análise de Viscosidade e Análise de traços de Água pela 

técnica de Karl-Fischer. Para finalizar essa parte, os catalisadores heterogêneos 

também foram novamente caracterizados, após o estudo de reuso, pelas Análises 

Textural Completa, Difração de Raios X e de Distribuíção de Tamanho de Partículas. 

 

. 

3.2.2 - Análise Térmica (TG, DTG e DSC) 

 
A análise térmica foi utilizada para prever em qual temperatura os íons amônio 

(NH4
+) das zeólitas amoniacais (BEA-NH4

+ e FER-NH4
+) se decompunham, liberando 

amônia NH3, e consequentemente, transformando as zeólitas (BEA e FER) em 

zeólitas ácidas (H-BEA e H-FER).  

Aproximadamente 10 mg de amostra foram pesadas em um cadinho de 

alumina e submetidas a análise térmica: num intervalo de 25-1000°C, taxa de 

aquecimento de 10°C/min e fluxo de ar de 100 mL min-1. Após, outra parte da mesma 

amostra foi pré-tratada a 100 °C e analisada nas condições indicadas anteriormente. 

Foi utilizado um equipamento TA Instruments SDT Q 600. As análises térmicas foram 

realizadas no LabAT/UFRJ. 

 

3.2.1 - Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR) 

 
 A Espectroscopia na Região do Infravermelho foi empregada para confirmar a 

decomposição dos íons amônio das zeólitas BEA-NH4
+ e FER-NH4

+ após a calcinação 

das mesmas para a obtenção das zeólitas H-BEA e H-FER. 
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Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em um 

espectrofotômetro de Infravermelho com transformada de Fourier, Nicolet modelo 

Magna-IR 760. As amostras foram analisadas em pastilhas de KBr (400-4000 cm -1). 

Número de scans: 16. Resolução: 4000 cm -1. As análises foram realizadas no 

Laboratório de Análises do Departamento de Química Inorgânica do IQ/UFRJ. 

 

 

3.2.3 - Fluorescência de Raios X (FRX) 

 
A Análise de Fluorescência de Raios X foi empregada para verificar a 

composição química das zeólitas H-BEA e H-FER, que possibilitou o cálculo do SAR 

(razão sílica:alumina) das mesmas. 

 A preparação da pastilha foi realizada utilizando aproximadamente 500 mg da 

amostra e analisadas em um espectrômetro Bruker XRF-S2 Ranger. As análises 

foram realizadas no LABPEMOL/UFRN. 

 

 

3.2.4 - Difração de Raios X, método de pó (DRX) 

 
 A Análise de Difração de Raios X foi realizada para acompanhar a estrutura 

cristalina das zeólita BEA e FER antes e após a calcinação das mesmas.  

Os materiais foram caracterizados por difração de raios X em um aparelho 

Bruker D2 Phaser utilizando radiação CuKα (λ=1,54Å) com um filtro de Ni, com passo 

de 0,02º, fenda convergente de 0,6 mm, corrente de 10 mA, voltagem de 30kV, 

utilizando um detector Lynxeye. Essas análises foram realizadas no 

LABPEMOL/UFRN. 

 

 

3.2.5 - Análise Textural Completa 

 
 A análise textural foi empregada para calcular as áreas específicas, os volumes 

e os tamanhos de poros das zeólitas H-BEA e H-FER. 

As análises foram realizadas em um equipamento Tristar 3000 Surface Area 

and Porosimetry Analyzer da Micromeritics. A área específica foi obtida utilizando o 
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método de BET (Brunauer, Emmet e Teller), o volume específico e o diâmetro de poros 

foram obtidos pelo método BJH a partir da isoterma de adsorção/dessorção. 

As amostras, após a pesagem, eram submetidas a um tratamento térmico de secagem 

a 300 °C sob vácuo de 5 x 10-3 torr, por um período de 24 horas, depois resfriadas até 

temperatura ambiente e novamente pesadas para iniciar a análise numa temperatura 

de -196 °C, obtendo assim as isotermas de sorção (adsorção/Dessorção) de N2, em 

diferentes pressões parciais de N2. Essas análises foram realizadas no 

GreenTec/UFRJ. 

 

 

3.2.6 - Distribuíção de Tamanho de Partículas 

 
 Essas análises foram feitas para medir os tamanhos de partículas das zeólitas    

H-BEA e H-FER.  

As análises foram realizadas em um equipamento Malvern Mastersize 2000. A 

medida foi realizada deixando uma certa quantidade de catalisador suspenso em 

água. A suspensão ficou em agitação por 3 minutos no ultrassom, 25 °C e 1 atm, 

obtendo-se a distribuição de tamanhos de partículas presentes na amostra. Essas 

análises foram realizadas no GreenTec/UFRJ. 

 

 

3.2.7 - Dessorção Termoprogramada de NH3 (TPD-NH3) 

 
A Análise de Dessorção Termoprogramada de Amônia foi realizada para 

calcular a força ácida total, classificar e quantificar o tipo de força (Forte/fraca) dos 

sítios ácidos das zeólitas H-BEA e H-FER.  

As medidas de TPD-NH3 de amônia foram realizadas num equipamento 

MICROMETRICS 2910. O procedimento ocorreu em várias etapas. Primeramente, os 

catalisadores são submetidos a um tratamento térmico com a finalidade de eliminar 

impurezas adsorvidas fisicamente nos sítios ácidos do catalisador, para isso foi usado 

uma taxa de aquecimento de 15°C/min até 550 °C/30 min na presença de gás hélio.  

Após, a amostra foi resfriada a 180°C com uma corrente de NH3 (34 N mL/min) por 30 

min. Em seguida, foi passado um fluxo de hélio por 90 min a fim de eliminar toda a 

amônia adsorvida fisicamente no catalisador. Finaliza-se a análise com a dessorção 



103 
 

 
 

termoprogramada da amônia que ficou adsorvida quimicamente nos sítios ácidos do 

catalisador, nesta etapa usou-se uma taxa de aquecimento de 15 °C/min, sob o fluxo 

de hélio (55 N mL/min) na faixa de temperatura entre 180-550 °C, após permaneceu 

por 30 min a 550 °C. A amônia dessorvida em diferentes temperaturas foi arrastada 

pela corrente de gás hélio que passou por um Espectrômetro de Massas (EM), 

possibilitando assim, obter a curva de TPD-NH3.  Essas análises foram realizadas pelo 

Instituto de Tecnología Química de la Universitat Politècnica de València (ITQ/UPV-

Espanha). 

 

 

3.2.8 – Espectroscopia na Região do Infravermelho de Piridina (FTIR-

Piridina) 

 
 

A Análise de Espectroscopia na Região do Infravermelho com Piridina 

Adsorvida na amostra foi realizada para diferenciar a natureza dos sítios ácidos 

(Brönsted/Lewis) e quantificar estes sítios ácidos presentes nas zeólitas H-BEA e        

H-FER.   

As análises de espectroscopia na região do Infravermelho das mostras com 

adsorção de piridina (FTIR-Py) foram realizadas num espectrómetro Nicolet 710 FTIR, 

utilizando células de vácuo.  

As medições foram realizadas em pastilhas auto-suportadas de 10 mg/cm2 que 

foram desgaseificadas a 400 ° C, sob vácuo (10-4 a 10-5 Pa) em “overnight". Os 

espectros foram registados e a pastilha foi exposta à piridina e, depois de atingir o 

equilíbrio de adsorção, as amostras foram desgaseificada durante 1 hora a 

temperaturas crescentes (150/250/350 ° C).  

Depois de cada passo de dessorção foi registado um espectro em temperatura 

ambiente. E para calcular a quantidade de piridina adsorvida foi utilizado a 

metodologia proposta por EMEIS (1993). Essas análises foram realizadas pelo 

ITQ/UPV-Espanha. Essas análises foram realizadas pelo Instituto de Tecnología 

Química de la Universitat Politècnica de València (ITQ/UPV-Espanha). 
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3.2.9 - Cromatografia gasosa (CG/FID) 

 
Os produtos da reação de cetalização do glicerol foram analisados 

quantitavamente por meio de um cromatógrafo gasoso da Shimadzu com um detector 

por ionização de chama (CG-FID), usando a metodologia de padronização interna. 

 Coluna: Carbowax (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm polietilenoglicol); 

 Volume total de injeção: 1µL;  

 Injetor: split/spliteless; 

 Injeção: automática; 

 Razão split: 1:50; 

 Velocidade Linear: 45 cm.s-1; 

 Taxa de amostragem: 40 ms; 

 Gás de arraste: Hélio; 

 Modo de controle de fluxo: velocidade linear; 

 Temperatura do detector: 250 °C; 

 Temperatura do injetor: 250 °C; 

 A rampa de aquecimento foi de 50 °C mantido por 5 min; de 50° C a 180 °C 

com uma taxa de aquecimento de 16 °C/minuto, mantidos por mais 2 min a   

180 °C; e de 180 °C a 230 °C com taxa de 20 °C/minuto mantidos por mais         

2 min a 230 °C.Tempo total de análise: 20 minutos. 

 O método de calibração interna foi aplicado aos padrões cromatográficos de 

glicerol (99,5 %) e Solketal (98 %), utilizando 1,4-dioxano (99,8 %) como padrão 

interno.  

 As curvas analíticas do glicerol e do Solketal foram avaliadas através dos seus 

coeficientes de determinação (R2) e análise de variância (ANOVA).  

(CAVALCANTE, 2011) 

Os cálculos de conversão do glicerol, seletividade e rendimento de Solketal 

foram realizados através das seguintes equações: 

 

 Conversão de glicerol – XA(%):  

 

100.(%)
0

0

A

AA

A
N

NN
X


       (Equação    29) 
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 Onde NA0 é a quantidade de matéria (mol) de glicerol no início da reação e NA 

é a quantidade de matéria (mol) de glicerol ao fim da reação. 

 

 Seletividade – Sel(%): 

 

100.(%)
Pr

Pr

odutos

oduto

A

A
Sel          (Equação    30) 

 

Onde AProduto é a área do produto desejado e AProdutos é a soma da área do produto 

desejado com a área dos produtos indesejados, obtidos pelos cromatogramas. As 

áreas de todos os compostos foram previamente ajustadas pelos seus respectivos 

fatores de correção. 

 

 Rendimento – Ren(%): 

 

100).((%)Re ProdutoA SelXn           (Equação    31) 

 

Onde XA é a conversão do glicerol multiplicado pela seletividade do produto de 

interesse (SelProduto). 

Essas análises foram realizadas no GreenTec/UFRJ. 

 

 

3.2.10 – Densidade ou Massa Específica 

 
A densidade ou massa específica de uma amostra é a razão entre a massa de 

uma quantidade da amostra e o volume correspondente. Esta foi determinada pelo 

Densímetro Digital ANTON PAAR, modelo DMA 5000. A metodologia para a análise 

foi realizada de acordo com a norma da American Society for Testing and Materials 

ASTM D 4052.  Essas análises foram realizadas pelo GreenTec/UFRJ. 

. 
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3.2.11 – Viscosidade Cinemática 

 
Este ensaio mede o tempo de escoamento de um determinado volume de 

líquido que flui sob a ação da força da gravidade, utilizando um viscosímetro capilar 

de vidro calibrado. O método para determinação deste parâmetro foi apresentado na 

norma da American Society for Testing and Materials ASTM D 455. Essas análises 

foram realizadas pelo GreenTec/UFRJ. 

 

 

3.2.12 – Teor de água ou Umidade (Karl Fischer- KF) 

 
Para o ensaio de teor de água ou Umidade, utilizou-se o método Karl Fischer 

Coulométrico seguindo a norma da American Society for Testing and Materials ASTM 

D 6304. O equipamento usado foi o Titulador de Karl Fischer METROHM              

(modelo 756 KF) com auxílio da balança analítica Mettler XP-205. Essas análises 

foram realizadas pelo GreenTec/UFRJ. 
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3.3 - Metodologias 

  

As metodologias se dividem: em Testes Preliminares, Planejamento 

Experimental, Estudo e Modelagem Cinética, Investigação da Energia de Ativação 

Aparente para o Catalisador Heterogêneo mais Ativo, Estudo de Reuso do Catalisador 

Heterogêneo mais Ativo, Destilação e Caracterização do Solketal.   

 

3.3.1 - Testes Preliminares 

 
 Primeiramente, foi realizado um teste nas condições industriais, com o 

catalisador industrial homogêneo ácido p-toluenossulfônico.  

As reações foram conduzidas em um reator tipo autoclave PARR modelo 4842, 

em aço inox 316, com volume reacional de 300 mL. O reator possui termopar, 

transdutor, controlador de temperatura e manta externa para aquecimento e sistema 

de agitação, Figura 43. 

 

 

 

 
Figura 43 - Reator empregado nos testes catalíticos. 
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O reator foi alimentado com 40 g de glicerol (0,43 mols), 62,44 g de acetona 

(0,65 mols) razão molar glicerol:acetona (G:A) = 1:2,5 e 1 % de catalisador em relação 

à massa de glicerol. Agitação foi de 400 rpm, 50 °C. O tempo de reação foi de 60 min. 

No final da reação, à mistura reacional são adicionados 5 g de bicarbonato de 

sódio para neutralizar o catalisador e a reação foi filtrada. À solução obtida foram 

adicionados 2 g de sulfato de sódio anidro para a remoção parcial da água formada 

na reação e a solução foi novamente filtrada. Após isso as amostras foram 

armazenadas a 15 °C para serem analisadas por cromatografia gasosa. 

Após isso, nas mesmas condições, o catalisador homogêneo foi substituído 

pelos catalisadores heterogêneos H-BEA e H-FER (0,4 g; 1 % de catalisador em 

relação a massa de glicerol). No final a suspensão foi filtrada, na solução obtida foram 

adicionados 2 g de sulfato de sódio anidro para a remoção parcial da água formada 

na reação e a solução foi novamente filtrada. Posteriormente, as amostras foram 

armazenadas a 15 °C para serem analisadas por cromatografia gasosa. Todas as 

reações foram realizadas em triplicata. 

  

 

 

3.3.2 - Planejamento Experimental Fracionário 

 
 Para avaliação dos catalisadores no processo de cetalização proposto nesta 

tese foram escolhidos como reagentes o glicerol e a acetona com o objetivo de 

produzir Solketal, cujo detalhes já foram discutidos no Capítulo 2, item 2.4. 

As reações foram conduzidas no mesmo reator usado anteriormente.  

O reator foi alimentado com 40 g de glicerol (0,43 mols). Para cada um dos dois 

tipos de catalisadores heterogêneos, as seguintes variáveis foram avaliadas: agitação 

A (400; 550; 700 rpm), temperatura T (40; 50; 60°C), a quantidade de catalisador           

C (1; 3; 5 % em relação a massa de glicerol) e a quantidade de acetona R (em razão 

molar glicerol:acetona (G:A): 1:2; 1:3; 1:4). O tempo de reação foi de 1 h. 

 O planejamento experimental fracionário, utilizando uma matriz do tipo 24-1, 

consiste em 8 experimentos com a adição de 3 pontos centrais (para o cálculo de erro 

experimental), totalizando 11 experimentos para cada catalisador, Tabela 14.  

Os catalisadores testados foram H-BEA e H-FER.  
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Tabela 14 - Matriz do Planejamento Experimental Fracionário 24-1. 

 

Sistemas 
Catalíticos/ 
Entradas 

Agitação 
A (rpm) 

Temperatura 
T (°C) 

Catalisador 
C (%)* 

Razão molar 
R (G:A) 

1 -1 -1 -1 -1 
2 -1 -1 1 1 
3 -1 1 -1 1 
4 -1 1 1 -1 
5 1 -1 -1 1 
6 1 -1 1 -1 
7 1 1 -1 -1 
8 1 1 1 1 
9 0 0 0 0 
10 0 0 0 0 
11 0 0 0 0 

       *Em relação a massa de glicerol. 

 

 

A Tabela 15 mostra mais detalhes sobre o planejamento utilizado. 

 

 

Tabela 15 - Níveis do Planejamento Experimental Fracionário 24-1.  

 

Níveis 
Agitação 
A (rpm) 

Temperatura 
T (°C) 

Catalisador 
C (%)* 

Razão molar 
R (G:A) 

-1 400 40 1 1:2 
0 550 50 3 1:3 
1 700 60 5 1:4 

                                               *Em relação a massa de glicerol. 

 

 

 No final da reação, a suspensão foi filtrada para a remoção do catalisador, à 

solução obtida foram adicionados 2 g de sulfato de sódio anidro para a remoção 

parcial da água formada na reação e a solução foi novamente filtrada. Após isso as 

amostras foram armazenadas a 15 °C para serem analisadas por cromatografia 

gasosa. 

Uma vez identificado o melhor sistema catalítico, isto é, a condição que gera a 

maior conversão de glicerol, e maiores rendimentos e seletividades para o Solketal, 

essa condição foi repetida 3 vezes com ambos os catalisadores e também foram 

realizados testes sem a presença de catalisador (branco).  
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3.3.3 – Estudo e Modelagem Cinética 

 
 O estudo e a modelagem cinética foram realizados utilizando o catalisador 

PSTA para o caso da cinética homogênea e os catalisadores H-BEA e H-FER para os 

casos das cinéticas heterogêneas. Todas as reações foram realizadas em triplicata. 

 

 

3.3.3.1 - Cinética e Modelagem Homogênea 
 
 

O experimento para a cinética homogênea foi realizado na condição industrial, 

com o catalisador homogêneo: ácido p-toluenossulfônico (PTSA). O tempo de reação 

foi de 3 horas. Alíquotas foram retiradas em diferentes tempos de 5 a 180 minutos 

para a construção das curvas cinéticas. As amostras foram armazenadas a 15 °C até 

o momento da análise por CG-FID.  

Posteriormente, com o auxílio dos Softwares MAPLE 14 para obter e integrar 

as equações diferenciais e STATISTICA 8.0, pelo método de regressão não-linear, a 

curva cinética foi modelada. 

 

3.3.3.2 - Cinética e Modelagem Heterogênea 

 

Os experimentos para a cinética heterogênea foram realizados na melhor 

condição encontrada através do planejamento experimental fracionário 24-1, para cada 

catalisador heterogêneo (H-BEA e H-FER). O tempo de reação foi de 3 horas para 

cada reação, todas as reações foram feitas em triplicata. Foram retiradas alíquotas 

em diferentes tempos de 5 a 180 minutos, nos dois casos, para a construção das 

curvas cinéticas. As amostras foram armazenadas a 15 °C até o momento da análise 

por CG-FID. 

Posteriormente, com o auxílio dos Softwares MAPLE 14 para obter e integrar 

as equações diferenciais e STATISTICA 8.0, pelo método de regressão não-linear, a 

curva cinética foi modelada. 
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3.3.3.3 – Simulação pelo Método R2W (Modelo Reversível) 

 
 Tanto para a cinética homogênea (PTSA) como para a cinética heterogênea 

(H-BEA e H-FER) foi realizada uma segunda abordagem de modelagem e simulação 

cinética, adaptada de CÂMARA e ARANDA (2010). 

Para a  modelagem cinética a Equação 32 e a existência da reversibilidade na 

reação foram admitidas: 

 

aA + bB cC + dD
k1

k2      (Equação  32) 

 

Onde A, B e C, D correspondem respectivamente aos reagentes (glicerol e 

acetona) e aos produtos (Solketal e água). E a, b, c e d correspondem aos coeficientes 

reacionais das espécies envolvidas. 

 Para a determinação dos parâmetros cinéticos foi utilizado um modelo cinético 

reversível conforme a Equação 33.  

 

DCBA
SOLKETAL CCkCCk
dt

dC
.... 21       (Equação  33) 

 

Sendo C a concentração molar das espécies envolvidas na reação, k1 a 

constante de velocidade da formação dos produtos e k2 a constante de velocidade da 

reação reversível (formação dos reagentes). A correlação dos dados experimentais 

para os cálculos de k1 e k2 foi realizada utilizando-se um simulador para determinação 

de parâmetros cinéticos, que utiliza uma rotina inversa R2W (Random Restricted 

Window) e considera ordem reação como sendo igual a 1 para cada componente, 

respeitando os seus coeficientes estequiométricos e a ordem global da reação igual a 

2. (Adaptado de CÂMARA e ARANDA, 2010) 

Os dados necessários para serem inseridos neste simulador são: volume do 

reator (mL), massa (g) de glicerol utilizado, massa molecular (g/mol) do glicerol 

utilizado, massa (g) de acetona utilizada, massa molecular (g/mol) da acetona utilizada 

e os resultados experimentais de conversão (XA) para cada tempo (min) de reação. 

Através do modelo reversível podemos simplificar a cinética complexa de 

reação heterogênea através de um menor número de parâmetros de forma que os 
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parâmetros k1 e k2 englobem todos os termos cinéticos no sentido dos produtos e 

reagentes, respectivamente. 

Através da rotina R2W são feitas estimativas aleatórias no domínio dos 

parâmetros. Neste método, inicialmente é feita uma estimativa aleatória dos 

parâmetros e, após a determinação da melhor solução há uma nova busca, porém, 

mais restrita, próxima à melhor solução encontrada na primeira etapa. A melhor 

solução é obtida pela função dos resíduos quadrados (Equação 34), que por sua vez, 

é obtida pela comparação das concentrações de glicerol observadas 

experimentalmente (XA EXP) e calculadas teoricamente (XA CAL). Seria em outras 

palavras, a minimização da soma dos quadrados dos resíduos, o quanto a curva 

simulada se aproxima da realidade. Um valor de Q estatisticamente aceito, neste 

caso, seria 0 ≥ Q < 300. (ROSSA, 2017) 

 

 21
EXPCAL

AA

n

i XXQ       (Equação  34) 

 

Com os valores de k1 e k2, foram calculadas as constantes de equilíbrio, Keq, 

(Equação 35), que permitiram obter as conversões teóricas, através da Equação 3.7. 

2

1

k

k
K eq 

   (Equação  35) 

 

BA

DC
eq

CC

CC
K

.

.
    (Equação  36) 

  

Na Equação 36 a constante de equilíbrio é relacionada à concentração das 

espécies considerando a estequiometria da reação. A concentração dos compostos 

pode ser convertida em conversão que é determinada com o valor da constante de 

equilíbrio. (Adaptado de CÂMARA e ARANDA, 2010). 

Com uma modificação na Equação 36, com o auxílio das Equações 47 a 50, foi 

possível calcular a conversão de glicerol no equilíbrio XAeq, para CA0 = CB0,          

Equação 37: 
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   (Equação 37) 

 

E para CA0 > CB0, Equação 38: 
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(Equação 38) 

 

 

Sendo CA0 e CB0 as concentrações iniciais [mol/L] dos reagentes: glicerol e 

acetona, respectivamente. 

 

3.3.4 – Investigação da Energia de Ativação Aparente para o catalisador 
mais ativo 

 
As cinéticas de reação para o cálculo da Energia de Ativação Aparente do 

catalisador mais ativo foram realizadas da mesma maneira do estudo cinético, 

variando apenas a temperatura de 40 a 80 °C.  

A metodologia empregada para calcular a Energia de Ativação Aparente (EaAP) 

consistiu na linearização da curva obtida pelos valores experimentais das taxas iniciais 

(-rA0) pra cada temperatura (T), Equação 39.  

 

   
TR

Ea
Ar AP

A

1
.lnln 00

    (Equação  39)           
0

.
00











dt

dX
Cr A

AA
  (Equação  40) 
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Em que: 

(-rA0) = taxa inicial da reação para uma determinada temperatura (mol L-1 min-1);  

(A0) = número de colisões efetivas; 

R = constante universal dos gases, neste caso: 8,314 J/mol K;  

T = temperatura em Kelvin (K); 

EaAP = energia de ativação aparente (kJ/mol); 

CA0  = Concentração inicial (mol/L); 

XA = Conversão de Glicerol; 

t = tempo (min). 

 

Para a linearização foi plotado o gráfico ln(-rA0) versus 1/T. (FOGLER, 2002) 

  

3.3.5 – Estudo do Reuso para o catalisador heterogêneo mais ativo 

 
O estudo de reuso do catalisador foi realizado na melhor condição encontrada 

através do planejamento experimental fracionário 24-1 e com o catalisador mais ativo. 

O teste de reuso consistiu em reutilizar o mesmo catalisador por 5 vezes após 

a centrifugação da suspensão (catalisador/solução), sem lavagens e/ou calcinação.  

Ao término das reações, a suspensão reacional foi filtrada para a separação da 

suspensão reacional/catalisador. À mistura obtida foi adicionado 2 g de sulfato de 

sódio anidro para a remoção parcial de água e novamente foi filtrada. Todas as 

amostras foram armazenadas a 15 °C até o momento da análise por CG-FID. 

 

3.3.6 – Separação, Destilação e Caracterização do Solketal 

 
 Para a separação da mistura reacional (produtos e reagentes remanescentes) 

ao fim das reações de cetalização de glicerol com acetona, foram armazenados em 

garrafão de vidro âmbar para serem processadas por destilação. 

 Primeiramente, as misturas reacionais foram rotaevaporadas para a remoção 

da acetona remanescente. Após o pH foi ajustado entre 5,5-6,5 com a adição de uma 

solução 1 mol/L de NaOH e armazenada em 1 balão contendo pérolas de vidro de um 

equipamento de destilação fracionada, Figura 44. 
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Figura 44 - Balão alimentado com a carga (mistura reacional). 

 

 

Após o sistema de destilação fracionada foi acionado, Figura 45, e deu-se início 

a destilação da mistura reacional, todo o processo de destilação durou 3 horas.  

 

 

 

Figura 45 - Equipamento de Destilação Fracionada. 
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 Após o processo de destilação a fração correspondente ao Solketal foi 

armazenado a 15 °C para, posteriormente, ser analisado por Espectroscopia na 

Região do Infravermelho, Análise de Densidade, Análise de Viscosidade e Análise de 

traços de Água pela técnica de Karl-Fischer e comparado com o Padrão comercial 

analisado com os mesmos equipamentos. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 Os resultados e discussões são divididos em duas partes. A primeira diz 

respeito à caracterização dos catalisadores utilizados nas reações de cetalização do 

glicerol com acetona, bem como a análises dos produtos gerados durante as reações. 

A segunda parte apresenta os resultados dos planejamentos de experimentos, 

estudos cinéticos, modelagens cinéticas; cálculo da energia de ativação aparente e 

teste de reuso, para o catalisador mais ativo. Também apresenta uma discussão sobre 

a atividade catalítica e finaliza com a caracterização do produto de interesse: o 

“SOLKETAL”. Comparando-o a um padrão comercial SIGMA-ALDRICH, após 

separação e destilação. 

 

4.1 - Caracterização dos Catalisadores 

 

Os catalisadores para a reação de cetalização foram caracterizados pelas 

seguintes técnicas: Análises Térmicas, Espectroscopia na Região do Infravermelho, 

Difração de Raios X, Fluorescência de Raios X, Análise Textural por Adsorção de 

Nitrogênio, Dispersão de Tamanho de Partículas, Análise de Acidez por Dessorção 

Termoprogramada de Amônia e Espectroscopia na Região do Infravermelho de 

amostras com piridina adsorvida. 

 

 

4.1.1 - Análises Térmicas (TG, DTG e DSC) 

 

A Figura 46 apresenta a curva termogravimétrica (TG), sua derivada (DTG) e 

curva da análise calorimétrica diferencial (DSC) das zeólitas BEA e FER em suas 

formas amoniacais, codificadas por BEA-NH4
+e FER-NH4

+. 
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Figura 46 - Curvas TG, DTG e DSC de amostras de zeólitas BEA-NH4

+ e FER-NH4
+ 

em base à sua massa inicial. 

 
 
 

Pelas curvas TG e DTG observa-se que as amostras BEA-NH4
+ e FER-NH4

+ 

perdem, respectivamente 15 e 7,3 % água adsorvida nos poros até 211,28 e          

177,59 °C.  

Apenas a zeólita FER-NH4
+ apresenta entre 178 °C e 276 °C, uma segunda 

etapa significativa de perda de massa, que pode estar associdado a água localizada 

nos canais estruturais mais internos da zeólita. Não se observa isso na zeólita BEA, 

provavelmente por que a sua estrutura é mais aberta permitindo que toda a água saia 

de forma conjunta. Não se observa eventos referentes a perda de NH3 com 

consequente formação dos sítios ácidos de Brönsted, isso ocorre porque a NH3 pode 

estar sendo liberada juntamente com a água ou por que a quantidade liberada não é 

grande suficiente para sua detecção. 

Na curva DSC, aparecem os respectivos picos endotérmicos da perda de água 

adsorvida. No caso da zeólita FER-NH4
+, observa-se na região da segunda etapa de 

perda de massa, uma pequena região exotérmica na curva de DSC que indica que 

durante essa etapa estão ocorrendo fenômenos com efeitos térmicos diferentes. O 

que pode ser um indicativo da decomposição do NH4
+ liberando NH3, para confirmar 

optou-se pela técnica de FTIR que será discutida no item 4.1.2. 
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A Figura 47 mostra as curvas TG, DTG e DSC em base seca (pré-tratamento a 

100 °C/4 h antes da análise), para uma melhor avaliação das perdas de massa nessa 

base. 

 

 

 

Figura 47 - Curvas TG, DTG e DSC de amostras de zeólitas BEA-NH4
+ e FER-NH4

+ 

em base à sua massa seca. 

 
 
 

Observa-se pelas curva DTG da Figura 47 que, embora a zeólita BEA-NH4
+ não 

apresente um pico DTG tão intenso após eliminação da água adsorvida, ocorre logo 

após a perda de água adsorvida, uma região DTG larga, que indica que algum produto 

presente na zeólita  está se decompondo até 630 °C, e que corresponde a 3,34 % da 

massa seca de BEA-NH4
+.  

Já a zeólita FER-NH4
+, perde 2,53 % de sua massa seca durante a segunda 

etapa de perda de massa. Em uma terceira etapa menos intensa e em faixa de 

temperatura mais larga, perde mais 1,81 % de sua massa seca até 600 °C, totalizando 

4,34 % de perda de massa. 

Cabe lembrar que quanto menores os poros onde as decomposições térmicas 

ocorrem, e quanto maior a força de ligação entre sítios específicos e grupos funcionais 

e/ou produtos a eles ligados, maiores temperaturas são necessárias para quebra 
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dessa ligação.  Este fato também pode explicar a maior estabilidade das ligações com 

grupos hidroxila que estariam sendo eliminadas em faixas acima de 600 °C, notando-

se que esta possível desidroxilação aparentemente não termina nem a 1000 °C, nas 

condições de análise. Também pode ser evidências de água fortemente ligada às 

estruturas da zeólita. 

Como a amostra BEA-NH4
+ não apresentou o evento térmico da perda massa 

referente à amônia (NH3) optou-se por analizá-la antes e após calcinação por 

Espectroscopia na Região do Infravermelho, a amostra FER-NH4
+ também foi 

submetida ao mesmo processo de calcinação e análise. 
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4.1.2 - Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR) 

 
Foram adquiridos espectros na região do infravermelho para as amostras de 

zeólitas BEA, Figura 48, e FER, Figura 49, antes e após calcinação a 500 °C.  

 

 

 

 

 
Figura 48 - Espectros na região do infravermelho das zeólitas (a) BEA-NH4

+ e                 

(b) H-BEA.  
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Figura 49 - Espectros na região do infravermelho das zeólitas (a) FER-NH4

+ e                  

(b) H-FER. 

 

 

A Tabela 16 apresenta as atribuições dos principais modos vibracionais, 

segundo dados da literatura. (CHANDRASEKHAR, 2001; SILVERSTEIN, 1994; 

NAKAMOTO, 1986; FLANIGEN, 1972)  
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Tabela 16 - Tentativa de Atribuição dos principais modos vibracionais (cm-1) presentes 

nos espectros de infravermelho das zeólitas, BEA-NH4
+, H-BEA, FER-NH4

+ e H-FER. 

 
 

Modos Vibracionais BEA-NH4
+ H-BEA FER- NH4

+ H-FER 

 OH 3441 3447 3433 3443 

s H2O 1632 1631 1631 1632 

NH4
+ 1401 - 1400 - 

CO - - 1385 - 

as Si-O*  1223 1231 1219 1230 

as Si-O**  1089 1094 1087 1092 

 Al-Si-O 791 800 796 793 

 Al-O 567; 522 589; 533 590; 533 574; 432 

 Si-O-Si 462 466 466 462 
 Deformação axial;  deformação angular; s  simétrica; as  assimétrica 
* anel externo da zeólita; ** anel interno da zeólita

 
 

Observa-se na Tabela 16 e Figuras 48 e 49 presença e o desaparecimento da 

banda referente à deformação axial das ligações do íon amônio (NH4
+) em              

1400 cm-1, na superfície zeolítica antes e após a calcinação, respectivamente. O 

mesmo resultado foi encontrado pelo grupo de Chandrasekhar (2001). 

Este evento corrobora com as análises térmicas, sugerindo a possível formação 

de sítios ácidos de Brönsted nas superfícies dos catalisadores H-BEA e H-FER 

quando os materiais são calcinados a 500 °C, e confirmando a presença do íon 

amônio na amostra BEA-NH4
+ que não foi detectado na análise térmica.  
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4.1.3 - Fluorescência de Raios X 

 
 A Tabela 17 mostra os resultados da composição química das amostras      

BEA-NH4, H-BEA, FER-NH4 e H-FER após serem submetidas à análise de 

fluorescência de raios X.  

 

Tabela 17 - Resultados da análise química obtidos por Fluorescência de Raios X. 

 
 Sólidos 

Composição (%) ↓ / Amostras → BEA-NH4 H-BEA FER- NH4 H-FER 

SiO2 91,21 91,54 89,94 90,05 
Al2O3  8,16 8,21 9,48 9,52 
Mg 0,30 0,10 0,30 0,20 

Fe2O3  0,06 0,06 0,05 0,05 
Na2O  - - - - 
ZrO2 0,01 0,01 - - 
P2O5 0,14 - - - 
SO3 0,04 - 0,14 0,13 
Cl 0,04 0,02 0,05 - 

 
 

Através da análise de FRX também foi possível determinar os SARs (Razão 

SiO4/Al2O3) para cada amostra, Tabela 18.  

 

 
Tabela 18 - Resultados da análise química obtidos pela técnica de Fluorescência de 

Raios X. 

 

Sólidos Razão SiO2/Al2O3 

BEA-NH4
+ ≈ 19 

H-BEA ≈ 19 

FER- NH4
+ ≈ 16 

H-FER ≈ 16 

 
 
  

Os SARs (Razão sílica:alumina) das zeólitas foram de aproximadamente 19 

para a zeólita H-BEA e de aproximadamente 16 para a zeólita H-FER.  

Através dos resultados de SAR é possível ter uma leve noção sobre a acidez 

das zeólitas ácidas utilizadas neste trabalho, ou seja, quanto menor for está relação, 

maior será a quantidade de alumínio na estrutura e maior a quantidade de cátions de 
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compensação, proporcionando um maior número de sítios ácidos na zeólita. (BRAGA 

et al., 2007; MORENO et al., 2009) 

Essa acidez será confirmada e sua força pode ser medida pelas análises de 

TPD-NH3, que serão apresentadas no item 4.1.7. 

 Para saber se estrutura da zeólita foi mantida durante o processo de calcinação 

todas as amostras (BEA-NH4, H-BEA, FER-NH4 e H-FER) foram submetidas a análise 

de Difração de Raios X, que será abordado a seguir. 

 
 

4.1.4 - Difração de Raios X (Método de Pó) 

 
 

Com as análises de difração de raios-X, pelo método de pó, foi possível verificar 

a integridade da estrutura das zeólitas BEA antes e após a calcinação (500 °C),    

Figura 50. 

 

 

 

Figura 50 - Difratogramas de Raios X para a zeólita BEA antes (BEA-NH4
+) e após 

calcinação (H-BEA). 

 

 

A zeólita BEA não sofreu alterações em sua estrutura após processo de 

calcinação, Figura 50. Apresenta como característica em seu difratograma picos de 
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alta intensidade localizados entre 2θ = 7-32°, e, portanto, confirmam a estrutura e a 

cristalinidade da zeólita BEA. Convém ressaltar que os picos localizados nas posições 

2θ = 7,5 e 22,5 são típicos da zeólita BEA tanto em sua forma sódica, como em sua 

forma amoníacal, os mesmos resultados foram obtidos por SHEEMOL (2004). 

 A Figura 51 apresenta o difratograma de raios X das zeólitas FER.  

 

 

 

 

Figura 51 - Difratogramas de Raios X para a zeólita FER antes (FER-NH4
+) e após 

calcinação (H-FER). 

 

 
 
 Os picos de difração característicos dos zeólitas FER aparecem em 2θ = 9,5; 

13,4; 17,28; 22,4; 23,5; 24,3; 25,1 e 25,6 °.   

 De acordo com a Figura 51 o processo de calcinação mostrou que a estrutura 

da zeólita FER se manteve. 

 Tanto a zeólita BEA como a FER apresentaram difratogramas semelhantes aos 

padrões da Associação Internacional de Zeólitas - IZA (International Zeolite 

Association).  

 Ver dados cristalográficos e difratogramas padrão IZA das zeólitas BEA e FER 

no Anexo III. (www.iza-structure.org) 
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4.1.5 - Análise Textural Completa 

 
 Para obter informações sobre a área específica que o catalisador 

disponibilizará para que a reação ocorra, na superfície ou nos poros, empregou-se a 

análise textural por sorção (adsorção/dessorção) de nitrogênio (N2), Figuras 52 e 53. 

  

 

 

Figura 52 - Curvas de adsorção e dessorção de N2 dos catalisadores H-BEA. 

 

 

 

 

Figura 53 - Curvas de adsorção e dessorção de N2 dos catalisadores H-FER. 
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Observa-se que a isoterma da amostra H-BEA apresenta um híbrido entre as 

isotermas do tipo I e II por ser uma zeólita fabricada em grande escala industrial, 

comercial. A Figura 52 apresenta uma grande adsorção de N2 a [p/p0] elevados, isso 

indica uma contribuição mesoporosa de área e volume externos ou entre partículas. 

Mas em momento algum pode ser dito que a zéolita H-BEA é mesoporosa, porque ela 

não passou por etapas de mesoporização, apenas apresenta contribuição 

mesoporosa de área e/ou volume externos entre as partículas, aglomerados de 

partículas.  

 Enquanto a isoterma da amostra H-FER apresenta-se do tipo I, ambas 

referentes a materiais microporosos.   

 A partir das isotermas das Figuras 52 e 53 foi possível realizar os cálculos de 

área, volume e tamanho de poros que estão apresentados na Tabela 19. 

 
Tabela 19 - Resultados da análise textural dos catalisadores H-BEA e H-FER obtidos 

pela técnica de Sorção de N2. 

 
 

RESULTADOS H-BEA H-FER 

Área BET [m²/g] 535 328 

Área MICROPOROS [m²/g] 337 309 

Área EXTERNA [m²/g] 198 19,0 

Volume TOTAL [cm³/g] 0,56 0,18 

Volume MICROPOROS [cm³/g] 0,15 0,15 

Volume BJH/DES [cm³/g] 0,53 0,04 

Tamanho médio de poros BET [nm] 4,20 2,20 

Tamanho médio de poros BJH/DES [nm] 13,6 7,70 

 
 

Os resultados da Tabela 19 comprovam que a zeólita H-FER é essencialmente 

microporosa (0~2 nm) e que a zeólita H-BEA possui uma contribuição significativa de 

área e volume de poros, formando poros maiores do que os microporos, chamados 

de mesoporos (2~50 nm), provavelmente devido a contribuição da área externa ou 

entre as partículas. Essa contribuíção de mesoporosidade da zeólita H-BEA se deve 

a sua produção em grande escala industrial. 

As Figuras 54 e 55 apresentam a distriuição de poros onde se confirma que a 

zeólita H-FER possui sua maior contribuição na Sorção de N2 nos microporos. 
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Figura 54 - Variação do tamanho de poros no catalisador H-FER obtidos após a 

técnica de dessorção de N2. 

 
 

Enquanto que a zeólita H-BEA possui uma contribuição significativa com poros 

de tamanhos maiores (mesoporos) em torno de 40 e 50 nm. 

 

 

 
 
 

Figura 55 - Variação do tamanho de poros no catalisador H-BEA obtidos após a 

técnica de dessorção de N2. 
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4.1.6 – Distribuíção de Tamanho de Partículas 

 
Os resultados da distribuíção do tamanho de partículas dos materiais zeolíticos 

na forma amoniacal e ácida encontram-se nas Figuras 56 e 57. Observa-se que os 

tamanhos das partículas não se modificaram com o processo de calcinação.  

 

(a) BEA-NH4
+ 

 
(b) H-BEA 

 
 
 

Figura 56 - Curva de distribuição de tamanho de partículas da amostra (a) BEA-NH4
+ 

(b) H-BEA antes e após calcinação. 
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A zeólita BEA tem um tamanho bem uniforme e em torno de 10 µm, 

concordando com os resultados de adsorção de nitrogênio que apresentou uma 

contribuição significativa de área e volume entre partículas. 

Já a zeólita FER possui uma distribuição de tamanho de partículas menos 

uniforme, tendo partículas de tamanho entre 10 µm, 70 µm e 400 µm. Isso faz com 

que se tenha uma menor contribuição de área e volume entre as partículas. 

 

 

FER-NH4
+ 

 
H-FER 

 
 

Figura 57 - Curva de distribuição de tamanho de partículas da amostra (a) FER-NH4
+ 

(b) H-FER antes e após calcinação. 
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4.1.7 - Dessorção Termoprogramada de NH3 (TPD-NH3)  

 
 

A amônia é frequentemente utilizada como molécula sonda nas análises de 

acidez por possuir pequeno tamanho molecular, ser estável e possuir força básica 

forte. Os perfis de Dessorção Termoprogramada de NH3 das zeólitas H-BEA e               

H-FER são mostrados nas Figuras 58 e 59. 

 

 

 

 

Figura 58 - Comportamento da termodessorção de amônia para a zeólita H-BEA e 

deconvoluções para quantificar a força dos sítios. 
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Figura 59 - Comportamento da termodessorção de Amônia para a zeólita H-FER e 

deconvoluções para quantificar a força dos sítios. 

 

 

A quantificação dos sítios fracos e sítios Fortes e da acidez total das zeólitas 

H-BEA e H-FER estão indicados na Tabela 20. 

 

Tabela 20 - Quantificação de Sítios fracos, Fortes e Acidez Total. 

 

  Acidez (mmolNH3/gCat)  

Catalisador Sítios fracos Sítios Fortes Acidez Total F/f* 

H-BEA 0,16 1,09 1,25 6,81 

H-FER 0,25 0,73 0,98 2,92 

                        *Razão Sítio Forte:Sítio fraco 

 

A zeólita H-BEA possui força ácida superior (1,25 mmolNH3/gCat) a zeólita H-FER 

(0,98 mmolNH3/gCat). A H-FER apresentou uma maior concentração de sítios fracos 

(0,25 mmolNH3/gCat), enquanto que a H-BEA mostrou a maior concentração de sítios 
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Fortes (1,09 mmolNH3/gCat). A razão de sítios ácidos F/f na zeólita H-BEA é ≈ 3 vezes 

superior a zeólita H-FER. 

 

 

4.1.8 - Espectroscopia na Região do Infravermelho de Piridina (FTIR-Py) 

 

A discussão anterior não contém qualquer informação sobre a natureza dos 

sítios ácidos, porque a TPD-NH3 não pode discriminar os sítios ácidos de Brönsted e 

de Lewis dos catalisadores. Para caracterizar a natureza dos sítios ácidos, utilizou-se 

a análise de Espectroscopia de Infravermelho com Adsorção de Piridina FTIR-Py. Os 

espectros FTIR-Py das zeólitas H-BEA e H-FER são ilustrados nas Figuras 60 e 61.  

 

 

 

 

 

Figura 60 - Espectro de Infravermelho de adsorção de piridina da zeólita H-BEA 

medido a diferentes temperaturas. 
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Figura 61 - Espectro de Infravermelho de adsorção de piridina da zeólita H-FER 

medido a diferentes temperaturas. 

 

 

Os espectros de FTIR-Py revelaram que as bandas de infravermelho que 

apareceram entre 1555-1535 cm-1 e 1460-1450 cm-1 são bandas correspondentes a 

sítios ácidos de Brönsted (B) e Lewis (L), respectivamente. Além disso, as bandas que 

correspondem a uma combinação de dois sítios de ácido de Brönsted e Lewis (B + L) 

estão aparecendo em 1500-1480 cm-1.  

Com uma variação da temperatura das medições e acompanhamento da 

evolução de seus espectros foi possível quantificar os sítios ácidos das zeólitas            

H-BEA e H-FER, Tabela 21. 
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Tabela 21 - Medidas dos sítios ácidos de Brönsted (B) e sítios ácidos de Lewis (L) das 

zeólitas H-BEA e H-FER (μmol piridina/g de catalisador) após tratamentos a diferentes 

temperaturas. 

 

 

 Concentração de sítios ácidos (µmolPy/gCat) 

 H-BEA H-FER 

T (°C) Brönsted Lewis B/L* Brönsted Lewis B/L* 

150 60,4 33,66 1,79 49,73 3,78 13,16 

250 39,26 58,14 0,67 60,4 4,59 13,16 

350 24,16 45,9 0,53 51,34 4,59 11,18 

       *B/L: Razão da concentração dos sítios ácidos de Brönsted/sítios ácidos de Lewis. 

 

 

As concentrações de sítios ácidos de Brönsted e de Lewis das zeólitas H-BEA 

e H-FER foram calculadas a partir da intensidade das bandas Py-Brönsted e Py-Lewis, 

1555 e 1450 cm-1, respectivamente. A razão da concentação dos sítios B/L foi 

calculada a partir das concentrações dos sítios ácidos correspondentes a sua 

natureza, em cada temperatura. 

Com o aumento da temperatura a razão B/L tende a diminuir tanto para H-BEA 

como para H-FER. A razão B/L é muito maior para a zeólita H-FER do que para a 

zeólita H-BEA, que cai para a metade quando tem sua temperatura aumentada em 

100 °C, enquanto que para a H-FER essa razão manteve-se constante. A 350 °C a 

queda da razão B/L na H-FER é muito maior se comparada a H-BEA. 

Observam-se nas Figuras 60 e 61 e na Tabela 21 que a zeólita H-BEA possui 

mais sítios ácidos de Brönsted e mais sítios ácidos de Lewis do que a zeólita H-FER, 

a 150 °C.  

A acidez é um fator importantíssimo para avaliar a cetalização de glicerol com 

acetona, uma vez que esta reação ocorre nos sítios ácidos do catalisador. 
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4.2 – Cromatografia Gasosa: construção do método analítico 

 

Foi utilizado o método de quantificação por padronização interna adaptado de 

CAVALCANTE (2011). 

Na Tabela 22 é possível observar os valores de área, obtidos por cromatografia 

gasosa, referente a cada concentração de glicerol e de Solketal investigada. Isto 

possibilitou a construção das curvas de calibração para quantificar estes compostos. 

 A concentração molar do padrão interno foi mantido sempre constante,               

[MPI] = 0,4 mol/L. Sendo que cada ponto foi analisado em triplicata. 

A equação para quantificar o compostos foi determinada pelo método do 

mínimos quadrados, através da equação da reta y = a.x + b, onde a é o coeficiente 

angular, b o coeficiente linear, e neste caso y é a razão entre a área do analito, Aanalito 

(u.a.)  e a área do padrão interno, API (u.a.), obtidas pelo cromatograma. E x é a 

concentração molar do analito, [Manalito] (mol/L), Figura 62. 

 

  

y = a x + b 

PI

analito

A

A
 

= a ][ analitoM
 

+ b 

 

 

Figura 62 - Adaptação da equação da reta para o método de quantificação por 

padronização interna.  

 
 

Após definidos os valores para x e y, Tabela 22, foi possível plotar as curvas 

de calibração para o glicerol, Figura 63, e para o Solketal, Figura 64. 
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Tabela 22 - Resultados das análises cromatográficas obtidos para a construção das 

curvas de calibração do glicerol e do Solketal. 

 
 

 x y  
Analito [Manalito] (mol/L) Aanalito/API Desvios Padrão 

Glicerol 0,02 0,0275 0,0002 

 0,06 0,1053 0,0011 

 0,20 0,4116 0,0045 

 0,40 0,8484 0,0102 

 0,60 1,2286 0,0350 

 0,80 1,6698 0,0447 

Solketal 0,02 0,0830 0,0013 

 0,06 0,2596 0,0046 

 0,20 0,8939 0,0153 

 0,40 1,7695 0,0604 
 0,60 2,7258 0,0163 

 0,80 3,6537 0,1309 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Figura 63 - Curva de calibração usada para quantificar o glicerol. 

 
 
 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

1,8
 

 (a)

Glicerol

y = 2,0996.x - 0,0127

R
2
 = 0,9996

[A
a

n
a

li
to
/A

P
I]

[M
analito

] (mol/L)

 



139 
 

 
 

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

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

 

 (b)

Soketal

y = 4,5734.x - 0,0212

R
2
 = 0,9998

[A
a

n
a

lit
o
/A

P
I]

[M
analito

] (mol/L)

 
 
 
Figura 64 - Curva de calibração usada para quantificar o Solketal. 

 
 
 

Inicialmente uma análise prévia foi realizada com base na observação do 

gráfico e no coeficiente de variação, R², que mede a qualidade da confiança que pode 

ser depositada na equação de regressão obtida como instrumento de precisão, 

gerando resultados confiáveis se próximos ou iguais a 1.  

Neste trabalho, foram encontrados valores muito próximos a 1,0 para os 

coeficientes de variação. Sendo eles de 0,9996 e 0,9998 para glicerol e Solketal, 

respectivamente. 

Porém, a existência da relação linear também deve ser determinada pela 

análise de variância (ANOVA) com um intervalo de confiança de 95 %.  

Este teste foi realizado pelo cálculo da razão das médias quadráticas, Tabela 

23, obtidos pelo software Microsoft Excel.  
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Tabela 23 - Resultados da análise de variância (ANOVA) para as curvas de calibração 

do glicerol e do Solketal, com um intervalo de confiança de 95 %. 

 
 

Efeitos Graus de Soma  Média  Teste F 
  Liberdade Quadrática Quadrática F Calculado F Tabelado 

Glicerol      

Regressão 1 2,1289 2,1289 9613,7801 7,71 

Resíduo 4 0,0009 0,0002   

Total 5 2,1297    
Erro Padrão 0,0149     
R2       0,9996 
Equação y = 2,0996.x - 0,0127 

Solketal      

Regressão 1 10,1008 10,1008 20529,3673 7,71 

Resíduo 4 0,0020 0,0005   

Total 5 10,1028    
Erro Padrão 0,0222     
R2       0,9998 
Equação y = 4,5734.x - 0,0212 

 

 

 

A indicação de existência de relação linear entre as variáveis dependente y e 

independente x foi altamente significativa e confirmada com o Fcalculado que foi bem 

superior ao Ftabelado, para ambos os analitos. Os valores obtidos para o R² confirmam 

a linearidade das curvas de calibração, pois correspondem a um bom ajuste linear.  

 Em função do êxito obtido nas análises de ajuste linear da curva de calibração 

de cada analito, duas equações foram formuladas para serem aplicadas às amostras 

oriundas do reator, as mesmas foram diluídas dez vezes antes de serem 

cromatografadas e foi adicionado um determinado volume de padrão interno para que 

a concentração molar do padrão interno se mantivesse sempre constante,                   

[MPI] = 0,4000 mol/L. 
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Onde [Mglicerol] e [MSolketal] correspondem às molaridade dos analitos, glicerol e 

Solketal, respectivamente. A multiplicação por 10 se deve ao fator de diluição 

empregado na amostra real proveniente do reator, ou seja, antes de serem analisadas 

todos as amostras foram diluídas 10 vezes em isopropanol. 

 Essas equações foram utilizadas para o cálculo das concentrações molares de 

glicerol e Solketal antes e após as reações, possibilitando assim os obter os valores 

de conversão, rendimento e seletividade.  

Ver cromatograma da mistura reacional no Anexo I.  
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4.3 - Resultados dos Testes Preliminares 

  

 Primeiramente, os testes preliminares foram realizados com a finalidade de 

comparar a eficiência dos catalisadores heterogêneos (H-BEA e H-FER) frente ao 

catalisador homogêneo (PTSA) utilizado industrialmente na reação de cetalização do 

glicerol com acetona. 

 A Figura 65 relembra a reação em estudo: 

HO OH

OH O

O O

OH

O

O

OH
+

H2O+ +
Catalisador ácido

Glicerol Acetona
Solketal

Dioxalana Dioxana

(6)
(5)

 
 
  
Figura 65 - Reação de cetalização do glicerol com acetona sob catalisador ácido. 

 
 
 Parâmetros como temperatura, agitação, razão molar e quantidade de 

catalisador foram mantidas de acordo com os parâmetros utilizados na indústria que 

são 50 °C, 400 rpm, 1:2,5 (1 mol de glicerol para 2,5 mols de acetona) e 1 % de 

catalisador (em relação à massa inicial de glicerol), respectivamente. 

 Os resultados catalíticos obtidos ao fim dos testes preliminares são 

apresentados no Tabela 24.  

 

Tabela 24 - Resultados dos testes preliminares. Condições: 400 rpm; razão molar 

1:2,5 (G:A); 1 % de catalisador em relação à massa de glicerol; 50 °C; 60 min. 

 

Catalisador XA (%) R5 (%) S5 (%) R6 (%) S6 (%) DP 

H-BEA 53,92 52,77 97,87 1,15 2,13 0,06 

H-FER 45,38 44,23 97,47 1,15 2,53 0,08 

PTSA  52,55 51,00 97,71 1,55 2,29 0,11 

BRANCO 9,86 9,71 96,07 0,15 3,93 0,09 
XA (conversão de glicerol); R5 (rendimento de Solketal); S5 (seletividade a Solketal); R6 (rendimento de dioxana); S6 (seletividade 
à dioxana); DP (desvios padrão) 

 



143 
 

 
 

A Tabela 24 mostra que o catalisador heterogêneo H-BEA apresentou 

conversão do glicerol muito próxima à obtida pelo catalisador industrial (PTSA),      

53,92 e 52,55 %, respectivamente. Para o catalisador H-FER a conversão do glicerol 

apresentou-se inferior, 45,38 %, aos outros catalisadores estudados. A ausência de 

catalisador no meio reacional, teste em BRANCO, mostra a necessidade do uso de 

um catalisador ácido para que essa reação ocorra com maior conversão do glicerol 

visto que somente 9,86 % do glicerol foram convertidos.  

 A seletividade à Solketal manteve-se praticamente constante, 97 %, para todos 

os testes, como mostra a Figura 66. 
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Figura 66 - Resultado dos testes preliminares. Condições: 400 rpm; razão molar 1:2,5 

(G:A); 1 % de catalisador em relação à massa de glicerol, exceto para o branco;            

50 °C; 60 min. 

 

 O catalisador H-BEA pode ser considerado o catalisador ideal para essa 

reação, pois além de apresentar maior rendimento de Solketal, 52,77 %, apresenta 

menor seletividade, 2,13 %, para produtos indesejáveis, como a dioxana (anél de 6 

membros). 

 H-BEA possui maior força ácida, menor razão de sítios ácidos Brönsted/Lewis, 

maior contribuição de mesoporos e maior área superficial do que o catalisador H-FER, 

e essas propriedades podem ajudar a explicar sua alta atividade na produção do 

Solketal. 
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 Com o intuito de maximizar os valores obtidos nos testes preliminares, optou-

se por um planejamento experimental fracionário, 24-1, somente para os catalisadores 

heterogêneos (H-BEA e H-FER). Foram utilizados como variáveis do processo a 

velocidade de agitação, a temperatura, a razão molar e a porcentagem de catalisador 

para obter o sistema catalítico, mais próximo ao “desejado”, para dar prosseguimento 

aos estudos cinéticos. 

 O sistema catalítico “desejado” será aquele que apresentar a maior conversão 

de glicerol (XA), o maior rendimento de Solketal (R5) e a maior seletividade à        

Solketal (S5).  
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4.4 - Resultados dos Planejamento Experimental Fracionário 

 
     
 A Tabela 25 apresenta a matriz do planejamento experimental fracionário 24-1                           

8 experimentos, mais 3 repetições no ponto central) com as respostas para conversão 

de glicerol (XA), rendimento de Solketal (R5), seletividade a Solketal (S5), rendimento 

de dioxana (R6) e seletividade à dioxana (S6).  

 

 

Tabela 25 - Matriz do planejamento experimental fracionário 24-1 e respostas obtidas 

para os sistemas catalíticos explorados usando os catalisadores H-BEA e H-FER. 

 
 
Sistemas 
H-BEA 

A 
(rpm) 

T 
(°C) 

C 
(%) 

R 
(G:A) 

XA 
(%) 

R5  
(%) 

S5  
(%) 

R6  
(%) 

S6 

 (%) 

1 A -1 (400) -1 (40) -1 (1) -1 (1:2) 23,81 22,45 94,28 1,36 5,72 

2 A -1 (400) -1 (40) 1 (5) 1 (1:4) 42,23 41,46 98,16 0,78 1,84 

3 A -1 (400) 1 (60) -1 (1) 1 (1:4) 63,20 61,70 97,63 1,50 2,37 

4 A -1 (400) 1 (60) 1 (5) -1 (1:2) 53,12 52,10 98,09 1,01 1,91 

5 A 1 (700) -1 (40) -1 (1) 1 (1:4) 59,35 57,07 96,16 2,28 3,84 

6 A 1 (700) -1 (40) 1 (5) -1 (1:2) 58,98 57,91 98,19 1,07 1,81 

7 A 1 (700) 1 (60) -1 (1) -1 (1:2) 60,37 58,98 97,69 1,39 2,31 

8 A 1 (700) 1 (60) 1 (5) 1 (1:4) 72,61 71,39 98,31 1,23 1,69 

9 A 0 (550) 0 (50) 0 (3) 0 (1:3) 57,58 56,42 97,99 1,16 2,01 

10 A 0 (550) 0 (50) 0 (3) 0 (1:3) 56,52 55,26 97,77 1,26 2,23 

11 A 0 (550) 0 (50) 0 (3) 0 (1:3) 54,75 53,91 98,46 0,84 1,54 

Sistemas 
H-FER 

A 
(rpm) 

T 
(°C) 

C 
(%) 

R 
(G:A) 

XA 
(%) 

R5  
(%) 

S5  
(%) 

R6  
(%) 

S6 

 (%) 

1 B -1 (400) -1 (40) -1 (1) -1 (1:2) 0,55 0,43 78,30 0,12 21,7 

2 B -1 (400) -1 (40) 1 (5) 1 (1:4) 14,85 12,17 82,26 2,67 17,74 

3 B -1 (400) 1 (60) -1 (1) 1 (1:4) 13,99 10,77 76,98 3,22 23,02 

4 B -1 (400) 1 (60) 1 (5) -1 (1:2) 48,37 45,95 95,23 2,42 4,77 

5 B  1 (700) -1 (40) -1 (1) 1 (1:4) 4,58 3,39 74,55 1,19 25,45 

6 B  1 (700) -1 (40) 1 (5) -1 (1:2) 36,93 32,50 88,53 4,43 11,47 

7 B 1 (700) 1 (60) -1 (1) -1 (1:2) 36,09 34,29 86,87 1,80 13,13 

8 B   1 (700) 1 (60) 1 (5) 1 (1:4) 54,21 51,81 95,57 2,40 4,43 

9 B 0 (550) 0 (50) 0 (3) 0 (1:3) 9,51 7,99 83,70 1,52 16,3 

10 B  0 (550) 0 (50) 0 (3) 0 (1:3) 9,86 8,38 84,09 1,48 15,91 

11 B 0 (550) 0 (50) 0 (3) 0 (1:3) 4,91 3,93 84,71 0,98 15,29 
A (agitação); T (temperatura); C (porcentagem de catalisador); R (razão molar G:A); XA (conversão de glicerol); R5 (rendimento 
de Solketal); S5 (seletividade a Solketal); R6 (rendimento de dioxana); S6 (seletividade à dioxana). 
 

  

Observa-se na Tabela 25 que os melhores resultados para XA, R5 e S5 foram 

obtidos nos sistemas catalíticos 8 A e 8 B, para ambos os catalisadores. A entrada 8 

é caracterizada por uma velocidade de agitação superior (700 rpm) o que mitiga, 
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teoricamente, tanto a transferência de massa externa como a interna.  A temperatura 

influencia diretamente na taxa de reação, de modo que o equilíbrio desta reação seja 

atingido em tempo menor. A razão molar 1:4 não apresenta maiores problemas. Visto 

que, a acetona que não reagiu, pode ser recuperada no final do processo. Por último, 

a quantidade ótima de catalisador foi encontrada, 5 % em relação à massa de glicerol, 

que é a quantidade limite usada em indústrias que utilizam catalisadores 

heterogêneos em seus processos catalíticos. Quanto maior for a massa de catalisador 

mais sítios ácidos estão disponíveis para reagir no meio reacional, quando comparado 

a massa de 1%, utilizada neste planejamento. 

Os resultados do planejamento experimental fracionário 24-1, bem como suas 

tabelas de efeitos e gráficos de Pareto para as respostas de XA (conversão de glicerol), 

R5 (rendimento de Solketal) e S5 (seletividade a Solketal) serão discutidos a seguir. 

 A Tabela 26 apresenta os efeitos das variáveis sobre a conversão do glicerol 

(XA).  

 

Tabela 26 - Respostas dos efeitos obtidas para cada variável explorada na reação de 

cetalização do glicerol com acetona, com o uso dos catalisadores H-BEA e H-FER, 

para a resposta: conversão de glicerol (XA). 

 

Fatores Efeitos Desvios padrão t(6) p-valor 

H-BEA (XA)         

Média/Interações 54,77548 1,762851 31,0721 7,38E-08 

(1) Agitação (rpm) 17,23721 4,134252 4,16937 0,005883 

(2) Temperatura (°C) 16,23256 4,134252 3,92636 0,007745 

(3) Catalisador (%) 5,05116 4,134252 1,22178 0,267609 

(4) Razão molar (G:A) 10,27907 4,134252 2,48632 0,047398 

R2 = 0,8709     

MS Residual = 34,1841     

Fatores Efeitos Desvios padrão t(6) p-valor 

H-FER (XA)         

Média/Interações 21,25894 3,337967 6,36883 0,000704 

(1) Agitação (rpm) 13,51267 7,828226 1,72615 0,135072 

(2) Temperatura (°C) 23,94058 7,828226 3,05824 0,022275 

(3) Catalisador (%) 24,78709 7,828226 3,16637 0,019408 

(4) Razão molar (G:A) -8,58035 7,828226 -1,09608 0,315078 

R2 = 0,7970     

MS Residual = 122,5622         
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 Para o catalisador H-BEA as variáveis agitação (rpm), temperatura (°C) e razão 

molar (G:A) apresentaram efeito significativo e positivo na conversão (XA). Já para o 

catalisador H-FER somente as variáveis temperatura (°C) e catalisador (%) 

apresentaram efeito significativo e positivo para a conversão do glicerol (XA). 

 Uma possível explicação para este comportamento é que a zeólita H-FER 

possui tamanhos de poros menores do que a zeólita H-BEA, sendo assim, problemas 

difusionais podem ocorrer. A acetona acessa os poros da H-FER com maior facilidade 

que o glicerol, o que causa um excesso de acetona no interior dos poros, dificultando 

o acesso do glicerol. A superfície da H-FER está saturada com um dos reagentes, no 

caso a acetona pois é o reagente em excesso, razão molar G:A=1:4. Quando há um 

excesso de reagente no reator este excesso pode ser muito maior na superfície do 

catalisador na ordem de 1:6 a 1:10.  

 Além da molécula de acetona apresentar características como valores de 

densidade e viscosidade menores do que a molécula de glicerol, uma outra possível 

explicação que pode ser dada é pela diferença de afinidade (interações ou forças 

intermoleculares) entre reagentes/sítios catalíticos. Sendo que, a afinidade entre os 

reagentes e os sítios catalíticos da zeólita H-FER é maior para a acetona do que para 

o glicerol.   

  A Figura 67 mostra o gráfico de pareto para a conversão de ambos os 

catalisadores. 
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Figura 67 - Gráfico de Pareto, (A) H-BEA (B) H-FER, para a resposta conversão do 

 glicerol (XA). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A 
Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados

MS Residual = 34,1841

H-BEA - Conversão (%)

p=,05

Efeito Estimado Padronizado  (Valor Absoluto)

(3)Catalisador (%)

(4)Razão Molar (G:A)

(2)Temperatura (°C)

(1)Agitação (rpm)

1,22

2,49

3,93

4,17

 
B 

Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados

 MS Residual = 122,5622

H-FER - Conversão (%)

p=,05

Efeito Estimado Padronizado  (Valor Absoluto)

(4)Razão Molar (G:A)

(1)Agitação (rpm)

(2)Temperatura (°C)

(3)Catalisador (%) 3,17

3,06

1,73

-1,10
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 A Tabela 27 apresenta os efeitos das variáveis sobre o rendimento do glicerol 

(R5).  

 

Tabela 27 - Respostas dos efeitos obtidas para cada variável explorada na reação de 

cetalização do glicerol com acetona, com o uso dos catalisadores H-BEA e H-FER, 

para a resposta: rendimento de Solketal (R5). 

 

Fatores Efeitos Desvios padrão t(6) p-valor 

H-BEA (R5)         

Média/Interações 53,51358 1,748904 30,59835 8,09E-08 

(1) Agitação (rpm) 16,90805 4,101544 4,12236 0,0062 

(2) Temperatura (°C) 16,32045 4,101544 3,9791 0,007291 

(3) Catalisador (%) 5,663 4,101544 1,3807 0,216601 

(4) Razão molar (G:A) 10,04349 4,101544 2,44871 0,049878 

R2 = 0,8716     

MS Residual = 33,6453     

Fatores Efeitos Desvios padrão t(6) p-valor 

H-FER (R5)     

Média/Interações 19,23725 3,200259 6,01116 0,000955 

(1) Agitação (rpm) 13,16358 7,505273 1,75391 0,129986 

(2) Temperatura (°C) 23,58404 7,505273 3,14233 0,020009 

(3) Catalisador (%) 23,38981 7,505273 3,11645 0,020678 

(4) Razão molar (G:A) -8,75642 7,505273 -1,1667 0,287599 

R2 = 0,8002     

MS Residual = 112,6582         

 

  

 Em termos de rendimento de Solketal, para o catalisador H-BEA as variáveis 

agitação (rpm), temperatura (°C) e razão molar (G:A) apresentaram efeito significativo 

e positivo na conversão do glicerol. Já para o catalisador H-FER somente as variáveis 

temperatura (°C) e catalisador (%) apresentaram efeito significativo e positivo para o 

rendimento de Solketal (R5). 

 Esta diferença de comportamento entre os catalisadores no rendimento do 

Solketal segue o mesmo comportamento da conversão do glicerol.  

 A Figura 68 mostra o gráfico de pareto para o rendimento de ambos os 

catalisadores. 
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Figura 68 - Gráfico de Pareto, (A) H-BEA (B) H-FER, para a resposta rendimento de 

Solketal (R5). 

 
 
 

 

A 
Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados

MS Residual = 33,6453

H-BEA - Rendimento 5 (%)

p=,05

Efeito Estimado Padronizado  (Valor Absoluto)

(3)Catalisador (%)

(4)Razão Molar (G:A)

(2)Temperatura (°C)

(1)Agitação (rpm)

1,38

2,45

3,98

4,12

 
B 

Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados

 MS Residual = 112,6582

H-FER - Rendimento 5 (%)

p=,05

Efeito Estimado Padronizado  (Valor Absoluto)

(4)Razão Molar (G:A)

(1)Agitação (rpm)

(3)Catalisador (%)

(2)Temperatura (°C) 3,14

3,12

1,75

-1,67
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 A Tabela 28 apresenta os efeitos das variáveis sobre a seletividade à Solketal 

(S5).  

 

Tabela 28 - Respostas dos efeitos obtidas para cada variável explorada na reação de 

cetalização do glicerol com acetona, com o uso dos catalisadores H-BEA e H-FER, 

para a resposta: seletividade a Solketal (S5). 

 
 

Fatores Efeitos Desvios padrão t(6) p-valor 

H-BEA (S5)     

Média/Interações 97,52091 0,278321 350,3897 3,65E-14 

(1) Agitação (rpm) 0,5475 0,652721 0,8388 0,433723 

(2) Temperatura (°C) 1,2325 0,652721 1,8882 0,107914 

(3) Catalisador (%) 1,7475 0,652721 2,6773 0,03667 

(4) Razão molar (G:A) 0,5025 0,652721 0,7699 0,4706 

R2 = 0,6672     

MS Residual = 0,8521     

Fatores Efeitos Desvios padrão t(6) p-valor 

H-FER (S5)     

Média/Interações 84,6173 0,536008 157,8658 4,32E-12 

(1) Agitação (rpm) 3,1875 1,257049 2,5357 0,044337 

(2) Temperatura (°C) 7,7525 1,257049 6,1672 0,000835 

(3) Catalisador (%) 11,2225 1,257049 8,9277 0,00011 

(4) Razão molar (G:A) -4,8925 1,257049 -3,8921 0,008058 

R2 = 0,9587     

MS Residual = 3,1603         

 
 
 
 Se tratando de seletividade a Solketal somente a variável catalisador (%) 

apresentou efeito significativo e positivo na conversão do glicerol, para o catalisador 

H-BEA. Isto ocorre em função da propriedade seletiva da zeólita H-BEA, que funciona 

como uma peneira molecular. 

 Já para o catalisador H-FER as variáveis agitação (rpm), temperatura (°C) e 

catalisador (%) apresentaram efeito significativo e positivo. A variável razão molar 

(G:A) também apresentou efeito significativo porém, negativo para a seletividade a 

Solketal (S5). O comportamento da seletividade à Solketal segue a mesmo 

comportamento da conversão do glicerol e do rendimento do Solketal. 

 



152 
 

 
 

 A Figura 69 mostra o gráfico de pareto para o rendimento de ambos os 

catalisadores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

Figura 69 - Gráfico de Pareto, (A) H-BEA (B) H-FER, para a resposta seletividade a 

Solketal (S5). 

A 
Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados

 MS Residual = 0,8521

H-BEA - Seletividade 5 (%)

p=,05

Efeito Estimado Padronizado  (Valor Absoluto)

(4)Razão Molar (G:A)

(1)Agitação (rpm)

(2)Temperatura (°C)

(3)Catalisador (%)

1,89

2,68

0,77

0,84

 
B 

Gráfico de Pareto dos Efeitos Padronizados

 MS Residual = 3,1603

H-FER - Seletividade 5 (%)

p=,05

Efeito Estimado Padronizado  (Valor Absoluto)

(1)Agitação (rpm)

(4)Razão Molar (G:A)

(2)Temperatura (°C)

(3)Catalisador (%) 8,93

6,17

-3,89

2,53
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4.5 - Estudo Cinético 

 
Este item apresenta os resultados obtidos no estudo cinético realizado com o 

catalisador homogêneo PTSA e com os catalisadores heterogêneos H-BEA e H-FER. 

 
 

 Cinética Homogênea: 
 

O estudo cinético homogêneo foi realizado utilizando PTSA como catalisador. As 

condições empregadas neste estudo foram as condições industriais: 400 rpm; razão 

molar 1:2,5 (G:A); 1 % de catalisador em relação à massa de Glicerol; 50 °C; 180 min. 

A Tabela 29 apresenta os resultados obtidos para conversão de glicerol (XA), 

rendimento de Solketal (R5) e seletividade a Solketal (S5); rendimento de dioxana (R6) 

e seletividade à dioxana (S6) para o catalisador PTSA.  

 
 
Tabela 29 - Respostas para a cinética de reação utilizando o catalisador PTSA. 

Condições: 400 rpm; razão molar 1:2,5 (G:A); 1 % de catalisador em relação à massa 

de glicerol; 50 °C; 180 min. 

 
 

Tempo (min) XA (%) ±DP R5 (%) S5 (%) R6 (%) S6 (%) 

0 0,00  ±0,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 

5 55,27 ±0,0804 54,11 97,91 1,16 2,09 

10 57,33 ±0,0160 56,01 97,70 1,32 2,30 

15 59,11 ±0,0907 57,82 97,81 1,30 2,19 

30 61,24 ±0,1195 59,97 97,92 1,27 2,08 

60 61,70 ±0,1050 60,29 97,71 1,41 2,29 

120 66,42 ±0,0066 65,05 97,93 1,37 2,07 

180 67,00 ±0,0876 65,66 98,00 1,34 2,00 

 
  

As Figuras 70 e 71 apresentam uma melhor visualização dos resultados da 

Tabela 29. Na Figura 70 observa-se que a conversão de glicerol (XA) se mantém 

constante, em média 66,71 %, a partir dos 120 min e a seletividade a Solketal (S5) se 

manteve alta, em média 97,85 %, e praticamente constante no decorrer da reação de 

cetalização do glicerol com acetona ao utilizar o PTSA como catalisador.  

Na Figura 71 se percebe claramente a baixa seletividade à dioxana, S6 ≈ 2,15 % em 

toda a reação. 
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Figura 70 - Curva cinética (XA versus t) e seletividade a Solketal, S5, utilizando o 

catalisador PTSA. Condições: 400 rpm; razão molar 1:2,5 (G:A); 1 % de catalisador 

em relação à massa de glicerol; 50 °C; 180 min. 

 

 

 

 
 

 

Figura 71 - Curva cinética (XA versus t) e seletividade à dioxana, S6, utilizando o 

catalisador PTSA. Condições: 400 rpm; razão molar 1:2,5 (G:A); 1 % de catalisador 

em relação à massa de glicerol; 50 °C; 180 min. 
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 Cinética Heterogênea: 
 

 
O estudo cinético heterogêneo foi realizado utilizando H-BEA e H-FER como 

catalisador. As condições empregadas neste estudo foram definidas pelo 

planejamento experimental fracionário 24-1: 700 rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de 

catalisador em relação à massa de Glicerol; 60 °C; 180 min. As Tabelas 30 e 31 

mostram o resultados obtidos para conversão de glicerol (XA), rendimento de Solketal 

(R5) e seletividade a Solketal (S5); rendimento de dioxana (R6) e seletividade à dioxana 

(S6) para cada catalisador empregado. As Tabela 30 e 31, juntamente com as Figuras 

72 e 73 apresentam os resultados cinéticos. 

 
Tabela 30 - Respostas para a cinética de reação utilizando o catalisador H-BEA. 

Condições: 700 rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de catalisador em relação à massa 

de glicerol; 60 °C; 180 min. 

 

Tempo (min) XA (%) ±DP R5 (%) S5 (%) R6 (%) S6 (%) 

0 0,00  ±0,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 

5 38,04 ±0,0657 37,23 97,87 0,81 2,13 

10 41,13 ±0,0138 40,28 97,94 0,85 2,06 

15 67,90 ±0,0076 66,52 97,97 1,38 2,03 

30 69,00 ±0,0142 67,57 97,92 1,44 2,08 

60 69,74 ±0,0143 68,35 98,01 1,39 1,99 

120 71,96 ±0,0135 70,47 97,94 1,48 2,06 

180 74,17 ±0,0017 72,66 97,97 1,51 2,03 

 
 

Tabela 31 - Respostas para a cinética de reação utilizando o catalisador H-FER. 

Condições: 700 rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de catalisador em relação à massa 

de glicerol; 60 °C; 180 min. 

 

Tempo (min) XA (%) ±DP R5 (%) S5 (%) R6 (%) S6 (%) 

0 0,00  ±0,0000 0,00 0,00 0,00 0,00 

5 4,06  ±0,0141 3,09 77,30 0,97 22,70 

10 8,92  ±0,0272 6,92 76,90 2,00 23,10 

15 18,35 ±0,0336 14,27 79,30 4,08 20,70 

30 34,48 ±0,0495 28,40 83,52 6,08 16,48 

60 53,25 ±0,0492 47,22 89,10 6,03 10,90 

120 56,66 ±0,0071 52,19 93,20 4,47 6,80 

180 57,07 ±0,0212 54,23 95,13 2,84 4,87 
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Figura 72 - Curva cinética (XA versus t) e seletividade a Solketal encontrada para os 

catalisadores H-BEA e H-FER. Condições: 700 rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de 

catalisador em relação à massa de glicerol; 60 °C; 180 min. 

 
 
 
 

 
 
 
Figura 73 - Curva cinética (XA versus t) e seletividade à dioxana encontrada para os 

catalisadores H-BEA e H-FER. Condições: 700 rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de 

catalisador em relação à massa de glicerol; 60 °C; 180 min. 
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 Ao fazer uma análise das Tabelas 30 e 31 percebe-se que para o caso 

heterogêneo o catalisador H-BEA foi o que proporcionou melhores conversões de 

glicerol (XA) atingindo a marca de 74,17 % aos 180 min. Já o catalisador H-FER finaliza 

a reação com conversão (XA) na marca dos 57,07 % para o glicerol. 

A Figura 72 mostra que o catalisador mais seletivo a Solketal (S5) foi a zeólita 

H-BEA apresentando valores praticamente constante, em média 97,94 %, durante 

todo o processo. Já a seletividade da zeólita H-FER na produção de Solketal    

mostrou-se bastante instável, variando entre 77,30 e 95,13 % durante o processo. 

Se tratando da seletividade à dioxana (S6) a Figura 73 mostra que o catalisador 

H-BEA foi o que apresentou os menores valores para de S6, em média 2,05 %. No 

caso da zeólita H-FER, essa seletividade (S6) varia entre 23,10 e 4,87 %, diminui com 

o passar do tempo (min). 

Para a determinação das constantes cinéticas o produto dioxana, por 

apresentar baixo rendimento em relação ao Solketal, foi desconsiderado. 

Uma discussão mais aprofundada sobre a atividade catalítica dos catalisadores 

heterogêneos H-BEA e H-FER na reação de cetalização do glicerol com acetona será 

abordada no item 4.9 deste Capítulo. 
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4.6 - Determinação das Constantes Cinéticas 

 
 
 Para a determinação das constantes cinéticas considerou-se os reagentes 

glicerol e acetona e como produtos somente o Solketal e a água, o produto dioxana 

(anel de 6 membros) foi considerado insignificante para esta etapa, em função do 

baixo rendimento e seletividade.  

  

 

 Modelagem Cinética Homogênea: 
 

A representação da reação de cetalização do glicerol com acetona foi dada por: 

aA + bB cC + dD
"H+"

          (Equação 43) 
 

Onde A, B e C, D correspondem respectivamente aos reagentes, glicerol e acetona e 

aos produtos Solketal e água. E a, b, c e d correspondem aos coeficientes reacionais 

das espécies envolvidas. O “H+” refere-se à catálise ácida. 

Modelagem da Cinética Homogênea: 

aA + bB cC + dD
k

kr           (Equação 44) 
        

Considerando que a equação da taxa da reação de cetalização do glicerol com 

acetona foi dada por: 

  dcba

A DCBA
CCkrCCkr ....            (Equação 45) 

 

Onde CA
a, CB

b, CC
c e CD

d
 corresponde às concentrações molares de A, B, C e 

D elevadas aos seus respectivos coeficientes de reação: a, b, c e d. Já o k e o kr 

correspondem a constante de velocidade direta e reversa das reações, 

respectivamente.  

Neste trabalho foram criados 20 casos, onde novas hipóteses para os valores 

dos coeficientes de reação foram criados e extrapolados, considerado a 

reversibilidade e irreversibilidade da reação e em alguns casos a água (D) foi 

considerado como inibidor da reação, Tabelas 32 e 33. 

Na equação geral do balanço de massa para um reator batelada, a vazão molar 

de A para dentro e para fora do sistema é igual a zero, ou seja, não existe a entrada 
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nem a saída de reagentes ou produtos durante a reação. Em um reator batelada a 

volume constante não há variação espacial em (-rA) e é perfeitamente agitado de modo 

que a concentração de reagentes e produtos é espacialmente uniforme em um mesmo 

instante. Portanto, a equação que descreve o balanço de massa para um reator 

batelada é dada por: 

 

 
dt

dX
C

dt

dC

dt

V

N
d

r A
A

A

A

A .
0












           (Equação 46) 

 

 

Onde (-rA) é a taxa de reação [mol L-1 min-1] em termos de A, NA é a quantidade 

de matéria [mol] de A, CA é a concentração [mol/L] de glicerol A, CA0 é a concentração 

inicial [mol/L] de A, XA é a conversão [adimensional] de A e t é o tempo [min], onde A 

é o glicerol. 

Neste trabalho os dados foram obtidos em termos de conversão de glicerol (XA), 

então como no início da reação não há produtos, considerou-se que: 

CA = CA0 . (1 - XA)   (Equação 47) 

CB = CB0 – (CA0 . XA)  (Equação 48) 

CC = CA0 . XA    (Equação 49) 

 CD = CA0 . XA     (Equação 50) 

 

Sendo a = b = c = d = 1 a equação da taxa  (Equação 45) foi reescrita da 

seguinte forma: 

 

  ).).(..().)).(1(.( 00000 AAAAAABAAA XCXCkrXCCXCkr       (Equação 51) 

 

No caso de reator batelada obtém-se a seguinte equação diferencial: 

 

).).(..().)).(1(.(. 000000 AAAAAABAA
A

A XCXCkrXCCXCk
dt

dX
C        (Equação 52) 
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 Separando as variáveis, obteve-se:  

 

  2

0

2

0000 ......... AAAABAAAB

A

XCkrXCkCXkXCkCk

dX
dt


        (Equação 53) 

 

 Que integrando em termos de XA: 

 

    


2

0

2

0000 ......... AAAABAAAB

A

XCkrXCkCXkXCkCk

dX
dt       (Equação 54) 

 

Resultou em: 

 

2

0

22

0

2

0000

2

2

0

22

0

2

0000

2

0000

......4...2

......4...2

..)....(2
arctan.2

BAABAB

BAABAB

BAAAA

CkCkCkrCkCCk

CkCkCkrCkCCk

CkCkXCkrCk

t




















   (Equação 55) 

 

Está equação será empregada para o caso 1 da Tabela 32 para modelar a 

cinética homogênea por regressão não-linear para o cálculo dos parâmetros cinéticos 

k e kr, utilizando o software Statistica 8. Para os outros 19 casos, a equação integrada 

foi obtida seguindo os mesmos passos que foram feitos para o caso 1, Anexo IV. Nos 

casos com inibição pela água, toda a equação de taxa foi dividida pelo valor 

correspondente a CD, ou seja, CA0.XA. 
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Tabela 32 - Casos e hipóteses para a modelagem cinética homogênea sem inibição 

pela água. 

 
Caso Tipo de reação a b c d 

1 reversível 1 1 1 1 

2 reversível 1 1 0 0 

3 irreversível 1 1 - - 

4 reversível 2 0 1 1 

5 irreversível 2 0 - - 

6 reversível 1 0 0 0 

7 irreversível 1 0 - - 

8 reversível 1 0,5 0 0 

9 irreversível 1 0,5 - - 

10 irreversível 1 2,5  -  - 

 
 

 

Tabela 33 - Casos e hipóteses para a modelagem cinética homogênea com inibição 

pela água. 

 
 

Caso Tipo de reação a b c d 

1 reversível 1 1 1 -1 
2 reversível 1 1 0 -1 
3 irreversível 1 1 - -1 
4 reversível 2 0 1 -1 
5 irreversível 2 0 - -1 
6 reversível 1 0 0 -1 
7 irreversível 1 0 - -1 
8 reversível 1 0,5 0 -1 

9 irreversível 1 0,5 - -1 

10 irreversível 1 2,5  - -1 

 
 
 
 Para os casos homogêneos com e sem inibição nenhum dos 20 modelos 

aplicados obtiveram dados estatísticos suficientemente confiáveis para a validação 

estatística, sendo inviável à sua aplicação para descrever as reações de cetalização 

do glicerol com acetona utilizando PTSA como catalisador.  

 No entanto, o modelo reversível (R2W) foi sugerido. 
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 Modelagem Cinética Heterogênea: 
 
A reação química que representa a reação de cetalização do glicerol com 

acetona foi dada por: 

A + B C + D
"H+"

   (Equação 56) 

Onde A, B, C e D correspondem respectivamente ao glicerol, à acetona, ao 

Solketal e à água. O “H+” refere-se aos sítios ácidos do catalisador heterogêneo. 

O estudo cinético em catálise heterogênea é composto por sete etapas: 

 1. Difusão dos reagentes do seio do fluido até a superfície externa do 

catalisador; 

 2. Difusão dos reagentes da superfície externa do catalisador para o interior 

dos poros; 

 3. Adsorção química ou física dos reagentes; 

 4. Reação Química;  

5. Dessorção dos produtos;. 

 6. Difusão dos produtos do interior dos poros para a superfície externa do 

catalisador; 

 7. Difusão dos produtos da superfície externa do catalisador para o seio do 

fluído. 

As etapas 3, 4 e 5 são de natureza química dependem fundamentalmente da 

natureza do catalisador utilizado (H-BEA e H-FER). Enquanto que as etapas 1, 2, 6 e 

7 que são totalmente de natureza física foram desprezadas. 

Ver Apêndice I. 

Neste trabalho foram propostos dois mecanismos e estes mecanismos deram 

origem a 11 modelos cinéticos, criados com o auxílio software Maple 14, que tentam 

descrever o conjunto de transformações químicas e físicas que ocorrem na reação de 

cetalização do glicerol com acetona usando os catalisadores heterogêneos do tipo     

H-BEA e H-FER: A metodologia aplicada para definir os modelos cinéticos foi 

adaptada de SHEKARA (2011).  

A seguir será detalhado o procedimento utilizado para a substituição dos termos 

cinéticos, potencial e de adsorção na Equação 23, obtidos das Tabelas 6-10, segundo 

as condições assumidas para cada modelo. Para a criação dos modelos as pressões 
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(PA, PB, PR e PS) foram substituídas pelas concentrações molares (CA, CB, CC e CD), 

seguindo este raciocínio: 

TR

P
C i

i
.

  (Equação 57) 

Onde Ci é a concentração molar (mol/L) da espécie i = A, B, C e D.  Pi é a pressão 

(atm) da espécie i = A, B, R e S.  R é a constante dos gases e igual a 0,082 atm L/mol K e 

T é a temperatura em Kelvin (K). 

Considerando que não existem produtos no início da reação, ou seja,                

CC0 = CD0 = 0, e sabendo-se que se tratando de cinética heterogênea para um reator 

batelada se cumpre que:  











dt

dX

W

C
r A

Cat

A

A

0)(       (Equação 58) 

Se obtém para cada modelo a equação da taxa de reação como função da 

conversão do glicerol (XA), onde WCat (g) corresponde a massa de catalisador 

utilizada, neste caso 2 g e t é o tempo (min).  

 

 

1) Mecanismo de Eley-Rideal. Este mecanismo sugere que somente um dos 

reagentes se adsorva na superfície do catalisador e reaja com o outro reagente que 

não foi adsorvido, presente na fase líquida. Esse mecanismo consiste em 3 etapas: 

na primeira ocorre a adsorção de um dos reagentes ou glicerol (A) ou acetona (B) nos 

sítios ativos; na etapa 2 ocorre a reação química entre a acetona (B) ou glicerol (A) 

adsorvido, sendo que somente um dos reagentes se adsorve (A) ou (B), enquanto o 

outro (B) ou (A) está presente na fase líquida e por fim a dessorção do produto que foi 

formado nos sítios catalíticos, Solketal (C) ou Água (D), sendo que somente um se 

dessorve enquanto o outro está presente a fase líquida. 

 

# Modelo 1: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: adsorção do glicerol (A); 
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   (Equação 59) 



164 
 

 
 

# Modelo 2: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: adsorção da acetona (B); 
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     (Equação 60) 

 

# Modelo 3: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: reação química entre o glicerol (A) adsorvido na superfície do catalisador 

com a acetona (B) presente na fase líquida; 
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    (Equação 61) 

 

# Modelo 4: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: reação química entre a acetona (B) adsorvida na superfície do 

catalisador com o o glicerol (A) presente na fase líquida; 
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    (Equação 62) 

 

# Modelo 5: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: dessorção do Solketal (C); 








 























A

AAA

CAAA

AA

A

AAA

Cdes

Cdes
A

Cat

A

X

XMCX
KKXCK

K

XC

X

XMCX
k

r
dt

dX

W

C

).().1(
..)1(.1(

).().1(
.

)(
0

.0

.00

,

,

0
 

(Equação 63) 
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# Modelo 6: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: dessorção da água (D); 
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(Equação 64) 

 

 

 

2) Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Este 

mecanismo propõe que a reação de cetalização do glicerol consiste em três etapas: 

na primeira ocorre a adsorço do glicerol (A) e da acetona (B) nos sítios ativos; na 

segunda etapa ocorre a reação química entre os reagentes, glicerol (A) e a acetona 

(B), na superfície em que o Solketal (C) e água (D) são formados; na última etapa 

ocorre a dessorção do Solketal (C) e da água (D).  

 

# Modelo 7: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: adsorção do glicerol (A); 
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(Equação 65) 

 

# Modelo 8: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: adsorção da acetona (B); 
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# Modelo 9: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: reação química entre o glicerol (A) e a acetona (B), ambos adsorvidos 

na superfície do catalisador; 
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(Equação 67) 

 

# Modelo 10: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: dessorção do Solketal (C); 
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(Equação 68) 

 

# Modelo 11: Reação reversível, sem dissociação dos reagentes (A e B), etapa 

controladora: dessorção da água (D); 
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(Equação 69) 

 

Onde CA0 é a concentração molar da glicerina (mol/L), M (admensional) é o 

quociente entre a concentração molar da acetona CB0 (10,91 mols/L) e a concentração 

molar do glicerol CA0 (2,71 mols/L), M = CB0/CA0. 

Os parâmetros KA, KB, KC e KD (L/mol) são as constantes de equilíbrio de 

adsorção dos reagentes A (glicerol), B (acetona) e dos produtos C (Solketal) e                  

D (água). K (admensional) é a constante de equilíbrio da superfície. Já as 

representações kad, A; kad, B; krs, A.X; krs, B.X; kdes, C; kdes, D; kAD, A; kAD, B; kRS; kDES, C;          

kDES, D são referentes à constante cinética, k, (gCat L mol-1 min-1) referente a cada modelo 
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criado. Enquanto rad, A; rad, B; rrs, A.X; rrs, B.X; rdes, C; rdes, D; rAD, A; rAD, B; rRS; rDES, C; rDES, D 

corresponde á taxa de reação (mol L-1 gCat
-1 min-1) de cada modelo criado. 

Os resultados dos parâmetros cinéticos para cada mecanismo e modelos 

criados foram estimados através da regressão não-linear, utilizando o software 

STATISTICA 8.0 são apresentados nas Tabelas 34 (ER) e 35 (LHHW). 

 

 

Tabela 34 - Resultados dos Parâmetros de Ajuste estimados para a reação de 

cetalização do glicerol com acetona pelo mecanismo ER, considerando os onze 

modelos propostos, com o uso dos catalisadores H-BEA e H-FER. Condições: 700 

rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de catalisador em relação à massa de glicerol; 180 

min. 

 

H-BEA Etapa Controladora 
Parâmetros Cinéticos 

Mecanismo: ER 
ad, A 

Modelo 1 
ad, B 

Modelo 2 
rs, A.X 

Modelo 3 
rs, B.X 

Modelo 4 
des, C 

Modelo 5 
des, D 

Modelo 6  

k (gCat L mol-1 min-1) 3,79E-02 9,42E-03 -1,47E-02 4,73E-01 nc nc 

K 5,81E-01 5,81E-01 5,95E-01 5,95E-01 nc nc 

KA (L/mol) -7,49E-01 ---- -1,13E-01 ---- nc nc 

KB (L/mol) ---- 2,07E-01 ---- 8,82E-03 nc nc 

KC (L/mol) 5,32E-01 ---- -3,10E-02 ---- nc nc 

KD (L/mol) ---- 8,10E-01 ---- 1,39E-01 nc nc 

R² 0,88759 0,8876 0,8872 0,8872 nc nc 

Q 0,002416 0,002416 0,002424 0,002424 nc nc 

H-FER Etapa Controladora 
Parâmetros Cinéticos 

Mecanismo: ER 
ad, A 

Modelo 1 
ad, B 

Modelo 2 
rs, A.X 

Modelo 3 
rs, B.X 

Modelo 4 
des, C 

Modelo 5 
des, D 

Modelo 6  

k (gCat L mol-1 min-1) 3,73E-03 9,27E-04 -4,57E-02 9,84E-02 nc nc 

K 1,54E+04 4,91E+04 2,39E-01 2,39E-01 nc nc 

KA (L/mol) 9,92E+05 ---- -1,13E-02 ---- nc nc 

KB (L/mol) ---- 6,53E+05 ---- 1,31 nc nc 

KC (L/mol) -4,04 ---- -1,68E-01 ---- nc nc 

KD (L/mol) ---- -3,76 ---- -1,17 nc nc 

R² 0,93457 0,9346 0,8224 0,8224 nc nc 

Q 0,000062 0,000062 0,000159 0,000159 nc nc 
nc: não covergiu 
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Tabela 35 - Resultados dos Parâmetros de Ajuste estimados para a reação de 

cetalização do glicerol com acetona pelo mecanismo LHHW, considerando os onze 

modelos propostos, com o uso dos catalisadores H-BEA e H-FER. Condições: 700 

rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de catalisador em relação à massa de glicerol; 180 

min. 

 

H-BEA  ETAPA CONTROLADORA   
Parâmetros Cinéticos 
Mecanismo: LHHW 

ADS, A 
Modelo 7 

ADS, B 
Modelo 8 

RS  
Modelo 9 

DES, C 
Modelo 10 

DES, D 
Modelo 11 

k (gCat L mol-1 min-1) 7,98E-02 8,61E+02 4,04E+05 nc nc 

K 5,81E-01 5,75E-01 5,78E-01 nc nc 

KA (L/mol) -1,58 3,37E+04 3,08E-01 nc nc 

KB (L/mol) 1,01E-01 1,19E+04 3,05E+05 nc nc 

KC (L/mol) 6,11E-01 5,81E+04 2,97E+05 nc nc 

KD (L/mol) 6,11E-01 5,81E+04 2,97E+05 nc nc 

R² 0,88759 0,8875 0,8868 nc nc 

Q  0,002416  0,002419   0,002433  nc nc 

H-FER  ETAPA CONTROLADORA   
Parâmetros Cinéticos 
Mecanismo: LHHW 

ADS, A 
Modelo 7 

ADS, B 
Modelo 8 

RS  
Modelo 9 

DES, C 
Modelo 10 

DES, D 
Modelo 11 

k (gCat L mol-1 min-1)  1,86E-04 2,17E-05 1,46E-01 nc nc 

K 3,38E-01 1,13 2,98E-01 nc nc 

KA (L/mol) 1,09 -3,60E-01 1,91E-01 nc nc 

KB (L/mol) -8,71E-02 3,45E-01 2,39E-01 nc nc 

KC (L/mol) -1,45E-01 -2,24E-01 -7,05E-02 nc nc 

KD (L/mol) -1,45E-01 -2,24E-01 -7,05E-02 nc nc 

R² 0,92846 0,9328 0,8224 nc nc 

Q  0,000068   0,000064   0,000159  nc nc 
         nc: não convergiu. 

 

 

Para avaliar a adequabilidade dos modelos propostos considerou-se, 

primeiramente, o realismo físico dos parâmetros estimados através da regressão      

não-linear. Isto implica em dizer que os modelos nos quais foram obtidos valores 

negativos para os parâmetros K; KA; KB; KC; KD; kad, A; kad, B; krs, A.X; krs, B.X; kdes, C; kdes, D; 

kAD, A; kAD, B; kRS; kDES, C e kDES, D foram descartados. A partir desta designação, 

algoritmos de convergência disponíveis no software STATISTICA 8.0 foram testados 

para um mesmo modelo, dos quais o Quase-Newton foi o que melhor conseguiu 

minimizar o valor da soma dos resíduos quadrados (Q), que é a diferença ao quadrado 
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entre os valores das taxas de reação experimental e das taxas de reação calculadas 

pelos modelo. 

Ao observar as Tabelas 34 e 35 verificou-se que os modelos heterogêneos 

criados somente podem descrever a cinética da reação heterogênea para o 

catalisador H-BEA, pois para o catalisador H-FER todos os 11 modelos resultaram em 

um ou mais valores negativos para seus parâmetros, sendo assim descartados. 

Para estimar mecanismo e o modelo adequado para as reações empregando 

H-BEA foi realizada uma análise com base na observação dos coeficientes de 

variação, R², que mede a qualidade da confiança que pode ser depositada na equação 

de regressão obtida como instrumento de precisão, gerando resultados confiáveis se 

próximos ou iguais a 1.  

 Para o mecanismo de Eley-Rideal as etapas: ADSORÇÃO DE (B) ACETONA 

(R²=0,8876) e REAÇÃO QUÍMICA COM SOMENTE (B) ACETONA SE 

ADSORVENDO NA SUPERFÍCIE DO CATALISADOR (R²=0,8872) podem explicar os 

fenômenos que ocorrem quando usa-se H-BEA como catalisador na reação de 

cetalização do glicerol com acetona e serem admitidas como as possíveis etapas 

controladoras.    

 Para o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson as etapas: 

ADSORÇÃO DE (B) ACETONA (R² = 0,8875) e REAÇÃO QUÍMICA ENTRE OS 

REAGENTES (A) GLICEROL e ACETONA (B) ADSORVIDOS NA SUPERFÍCIE DO 

CATALISADOR (R² = 0,8868), podem ser admitidas como as possíveis etapas 

controladoras.    

 Pode-se dizer que existem 4 modelos cinéticos que possuem bons ajustes para 

o catalisador H-BEA: 

 Modelos 2 e 4 do mecanismo de ER; 

 Modelos 8 e 9 do mecanismo de LHHW. 

Estudos sobre a cinética da reação de cetalização do glicerol com acetona 

utilizando catalisadores heterogêneos foram realizados pelo grupo de Nanda (2014) e 

pelo grupo de Esteban (2015).  

Nanda (2014) utilizou a resina Amberlyst 35 como catalisador e utilizou o 

modelo de LHHW para descrever a reação de cetalização do glicerol com acetona, 

sendo a reação química a etapa limitante e representa, com a adequação dos dados 

apresentados neste trabalho, um modelo plausível. Porém, o modelo de ER parece 
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ser o mais plausível. O grupo de Esteban (2015) chegou a essa mesma conclusão e 

a possível explicação é de que o modelo de LHHW envolve a adsorção do glicerol em 

direção a um sítio ativo que já contém uma molécula de acetona adsorvida. Isto é 

muito menos provável de acontecer devido a estrutura da molécula de glicerol ter 

menos afinidade, em comparação a molécula de acetona, com o sítio ativo das 

zeólitas. Além disso, o excesso de acetona (4:1 molar) presente no meio reacional 

diminui a possibilidade da adsorção do glicerol junto à acetona no sítio ativo ou 

catalítico da zeólita H-BEA. 

Para o catalisador H-FER o modelo reversível (R2W) foi sugerido e este modelo 

reversível foi aplicado, também, para o catalisador H-BEA. 

A aplicação de modelagem molecular computacional para o estudo do 

mecanismo da reação de cetalização do glicerol com acetona, utilizando H-BEA e        

H-FER como catalisadores, permitiria confirmar o mecanismo e a etapa controladoras 

para este caso. 

 

 

 Modelo Cinético Reversível (R2W): 

 
Tanto para a cinética homogênea (catalisador: PTSA) quanto para a cinética 

heterogênea (catalisadores: H-BEA e H-FER) foi proposto realizar uma segunda 

abordagem de modelagem e simulação cinética. 

 Através do simulador de parâmetros R2W foi possível estimar os valores das 

constantes de velocidade k1 e k2. A Figura 74 com o auxílio da Tabela 36 mostra os 

resultados encontrados para o catalisador homogêneo PSTA nas condições 

industriais. 
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Figura 74 - Análise estatística correlacionando os dados de conversão experimental 

com os dados simulados pelo R2W, utilizando o catalisador PTSA. Condições: 400 

rpm; razão molar 1:2,5 (G:A); 1 % de catalisador em relação à massa de glicerol;          

50 °C; 180 min. 

 

 

 Este modelo cinético mostrou um bom ajuste aos dados experimentais, para o 

catalisador homogêneo (PTSA) utilizando as condições industriais, mais detalhes 

serão apresentados na Tabela 36. 
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Tabela 36 - Resultados dos parâmetros cinéticos calculados para a reação de 

cetalização do glicerol com acetona, pelo R2W, com o uso do catalisador PTSA. E 

valores de entrada: CA0 e CB0.  

 

 

  Catalisador 

Parâmetros PTSA 

k1 [L mol-1 min-1] 0,0241 

k2 [L mol-1 min-1] 0,0435 

Keq 0,5544 

XA EXP (%) 66,58 

XA CAL (%)  62,40 

XAeq (%) 62,50 

Q  63,36 

CA0 [mol/L] 3,89 

CB0 [mol/L] 9,73 

 

 

 

Na Tabela 36 podemos observar os valores das constantes de velocidade, direta 

(k1) e reversa (k2), calculadas pelo R2W, para a reação de cetalização do glicerol com 

acetona, realizada com o catalisador PTSA. Assim como os valores da constante de 

equilíbrio (Keq), calculada a partir da equação 35, as conversões de glicerol 

experimental (XA EXP) e calculada (XA CAL). A conversão de glicerol no equilíbrio (XAeq), 

calculada pela equação 38 e os resíduos quadrados (Q), calculados pela equação 34. 

Sendo CA0 e CB0 as concentrações iniciais [mol/L] de entrada dos reagentes glicerol e 

acetona, respectivamente.  

A constante k1 está relacionada à formação do Solketal na reação e, k2 está 

relacionada à reversibilidade da reação. Neste trabalho, foram encontrados valores 

para k2 > k1, a velocidade da formação dos produtos é menor do que a velocidade que 

faz referência à reversibilidade da reação. Os resultados para (XA EXP) e (XA CAL) são 

muito próximos validando o modelo cinético aplicado. O valor dos resíduos é baixo 

indicando um menor desvio entre os experimentos e as simulações.   

 As Figuras 75 e 76 com o auxílio da Tabela 37 mostram os resultados 

encontrados para os catalisadores heterogêneos H-BEA e H-FER com as condições 

estipuladas de acordo com o planejamento experimental deste trabalho. 
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Figura 75 - Análise estatística correlacionando os dados de conversão experimental 

com os dados simulados pelo R2W, utilizando o catalisador H-BEA. Condições: 700 

rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de catalisador em relação à massa de glicerol, 60 °C. 

 
 

 
Figura 76 - Análise estatística correlacionando os dados de conversão experimental 

com os dados simulados pelo R2W, utilizando o catalisador H-FER. Condições: 700 

rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de catalisador em relação à massa de glicerol, 60 °C. 
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Tabela 37 - Resultados dos parâmetros cinéticos calculados para a reação de 

cetalização do glicerol com acetona, pelo R2W, com o uso dos catalisadores H-BEA 

e H-FER. E valores de entrada: CA0 e CB0. 

 

 

  Catalisadores 

Parâmetros H-BEA H-FER 

k1 [L mol-1 min-1] 0,0082 0,0030 

k2 [L mol-1 min-1] 0,0159 0,0178 

XA EXP (%) 74,17 57,07 

XA CAL (%) 70,80 53,00 

Q  193,22 140,89 

CA0 [mol/L] 2,71 2,71 

CB0 [mol/L] 10,91 10,91 

 

 

 

Através do modelo reversível simplificou-se a cinética complexa de reação 

heterogênea através de um menor número de parâmetros de forma que os parâmetros 

k1 e k2 englobem todos os termos cinéticos no sentido dos produtos e reagentes, 

respectivamente. 

 As constantes cinéticas calculadas por R2W utilizando o modelo reversível para 

modelar os parâmetros cinéticos utilizando catalisadores heterogêneos, H-FER e        

H-BEA, seguem o mesmo comportamento de k1<k2, encontrado no caso homogêneo. 

Nota-se, pelo valor de k1, que a zeólita H-BEA foi o catalisador que mais acelerou a 

reação de cetalização de glicerol com acetona. Proporcionando maiores conversões 

experimentais que se aproximam dos valores calculados. A reação realizada com        

H-FER também segue este padrão, porém com valores de conversões, experimentais 

e calculados, menores. Para ambos os casos o modelo cinético proposto pode ser 

validado. O valor dos resíduos para H-FER é menor do que o valor encontrado para 

H-BEA, indicando um menor desvio entre os experimentos e as simulações para o 

catalisador H-FER. Essa diferença pode ser atribuída ao erro associado às medições 

experimentais. Entretanto, uma análise estatística pode ser realizada para melhorar a 

correlação, levando a uma estimativa de parâmetros com maior precisão. 

 Os valores para a conversão de glicerol no equilíbrio, XAeq, também foram 

calculados porém os valores obtidos para as constantes de equilíbrio da reação, Keq, 
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não são iguais e as reações foram realizadas nas mesmas condições. Esse distância 

entre esses valores calculados para as constantes de equilíbrio, Keq, indicam que a 

reação que usa H-FER como catalisador, ainda não atingiu o equilíbrio.  

Os valores de Q (0 ≥ Q < 300) mostram que as simulação se aproxima da 

realidade. (ROSSA, 2017) 

A literatura não apresenta modelagens nem estudos cinéticos utilizando 

catalisadores homogêneos para a reação de cetalização do glicerol com acetona, 

somente para catalisadores heterogêneos. Porém o grupo de Esteban (2015) ao 

propor um modelo pseudo-homogêneo também obteve valores para k2>k1, utilizando 

resina sulfonada como catalisador. 

O modelo reversível (R2W) adequou-se bem aos catalisadores heterogêneos 

H-BEA e H-FER mas não significa que a catálise seja homogênea. Isso ocorre porque 

a superfície do catalisador heterogêneo está saturada com um dos reagentes, no caso 

a acetona pois é o reagente em excesso, razão molar G:A=1:4. Quando há um 

excesso de reagente no reator este excesso pode ser muito maior na superfície do 

catalisador. E o modelo pode ser chamado de pseudo-homogêneo.   
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4.7 - Determinação da Energia de Ativação (EaAP) para o Catalisador 

Mais Ativo 

 
 
 O catalisador considerado o mais ativo na reação de cetalização do glicerol 

com acetona foi a zeólita H-BEA. 

 Ao considerar que a constante de velocidade, k, obedece a equação de 

Arrhenius, Equação 25, foi possível determinar a energia de ativação aparente da 

reação de cetalização do glicerol com acetona pelo método das taxas iniciais usando 

a Equação 39 que é uma pequena modificação da Equação 26.  

As reações foram realizadas nas condições encontradas pelo planejamento 

experimental, por 180 min, variando apenas a temperatura. Os resultados dos 

experimentos cinéticos, XA versus t, para diferentes temperaturas encontram-se na 

Tabela 38. 

 

 
 
Tabela 38 - Resultados dos experimentos cinéticas calculados em diferentes 

temperaturas, com o uso do catalisador H-BEA. Condições: 700 rpm; razão molar 1:4 

(G:A); 5 % de catalisador em relação à massa de glicerol; 180 min. 

 

t 

XA 40°C ±DP 

(313,15 K) 

XA 50°C ±DP 

(323,15 K) 

XA 60°C ±DP 

(333,15 K) 

XA 70°C ±DP 

(343,15 K) 

XA 80°C ±DP 

(353,15 K) 

0 0,00 ±0,0000 0,00 ±0,0000 0,00 ±0,0000 0,00 ±0,0000 0,00 ±0,0000 

5 38,75 ±0,2479 36,12 ±0,1087 38,04 ±0,0549 48,06 ±0,3621 60,65 ±0,0048 

10 43,17 ±0,2878 42,57 ±0,2688 41,13 ±0,0138 53,05 ±0,4098 64,80 ±0,0201 

15 54,98 ±0,2515 65,81 ±0,3019 67,90 ±0,0146 68,73 ±0,4432 69,34 ±0,0212 

30 74,91 ±0,0065 72,12 ±0,2515 69,00 ±0,0093 69,01 ±0,0150 70,07 ±0,0131 

60 75,63 ±0,0059 73,15 ±0,1403 69,74 ±0,0079 72,15 ±0,2871 73,74 ±0,0161 

120 76,00 ±0,0197 73,90 ±0,0680 71,96 ±0,0112 73,12 ±0,0747 74,09 ±0,0103 

180 76,01 ±0,0094 75,18 ±0,0118 74,17 ±0,0145 74,53 ±0,0428 75,55 ±0,0610 
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 A Figura 77 apresenta o comportamento cinético da reação para cada 

temperatura. 
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Figura 77 - Curvas cinéticas XA versus t para cada temperatura (A) 40 °C, (B) 50 °C, 

(C) 60 °C, (D) 70 °C e (E) 80 °C. Condições: 700 rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de 

catalisador em relação à massa de glicerol; 180 min. 
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 Através deste experimentos, pode-se calcular a taxa inicial da reação (-rA0) para 

cada temperatura com o auxílio da Equação 40. A Tabela 39 apresenta os resultados 

das taxas iniciais calculadas em cada temperatura e outros valores necessários para 

plotar a Equação 39 em termos de ln(-rA0) versus 1/T, para calcular a energia de 

ativação aparente, EaAP. 

 

 

Tabela 39 - Valores necessários para a plotagem da Equação 38 a fim de calcular a 

energia de ativação aparente, EaAP, pelo método das taxas iniciais. 

 

 

dXA/dt0 CA0 (-rA0) T(°C) T(K) 1/T (K-1) ln(-rA0) 

7,7491 2,71 21,0000 40 313,15 0,0032 3,0445 

7,2240 2,73 19,7215 50 323,15 0,0031 2,9817 

7,6084 2,71 20,6188 60 333,15 0,0030 3,0262 

9,6120 2,72 26,1446 70 343,15 0,0029 3,2636 

12,1297 2,74 33,2354 80 353,15 0,0028 3,5036 

 
 
 
 
 Com a posse dos valores de ln das taxas iniciais, ln(-rA0), para cada temperatura 

e dos valores do inverso da temperatura, em Kelvin (K-1), foi possível plotar a equação 

de Arrhenius modificada (Equação 39), Figura 78. 

 

 

Figura 78 - Gráfico ln(-rA0) versus 1/T. 
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A Figura 78 apresenta os valores de ln(-rA0) versus 1/T. Para um melhor ajuste 

o ponto referente aos dados estimados para as temperaturas de 40 e 50 °C foram 

removidos. 

  O coeficiente angular da reta obtida pelo método dos mínimos quadrados 

representa a razão entre a energia de ativação aparente e a constante universal dos 

gases (-EaAP/R). O valor para a razão -EaAP/R foi igual a -2807,49.                               

Sendo R = 8,314 J/mol K, a energia de ativação aparente, EaAP, para a reação de 

cetalização do glicerol com acetona, utilizando a zeólita H-BEA como catalisador, é 

igual a EaAP = 23,34 kJ/mol. 

Uma segunda abordagem aplicando o simulador R2W para encontrar os 

parâmetros cinéticos, k1 e k2, e com eles possibilitar o cálculo da energia de ativação, 

Ea, foi proposto. As modelagens cinéticas obtidas pelo simulador R2W, em cada 

temperatura, encontra-se no Apêndice II. 

A Tabela 40 apresenta os valores estimados para as constantes de velocidade, 

k1 e k2, em diferentes temperaturas, para maiores detalhes ver o Apêndice II.  

 

 

Tabela 40 - Valores estimados pelo método R2W, modelo pseudo-homogêneo, para 

as constantes de velocidade direta, k1, e reversa, k2, para diferentes temperaturas, T, 

e o valor do resíduo, Q, encontrado para cada caso. 

 
 

T k1 k2 Q 

[°C] [L mol-1 min-1] [L mol-1 min-1]  

40 0,0082 0,0158 254,21 

50 0,0085 0,0159 154,77 

60 0,0082 0,0159 193,22 

70 0,0115 0,0205 100,50 

80 0,0213 0,0372 56,58 
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Através desta modelagem, pode-se obter as constantes de velocidade direta, 

k1, e reversa, k2, para diferentes temperaturas.  A Tabela 41 apresenta os resultados 

necessários para plotar a Equação de Arrhenius linearizada (Equação 2.30) em 

termos de ln(k1) versus 1/T, para calcular a energia de ativação direta, EaD. 

 

 

Tabela 41 - Valores necessários para a plotagem da Equação de Arrhenius 

linearizada, para calcular a energia de ativação direta, EaD. 

 

T k1 1/T ln(k1) 

[°C] [K] [L mol-1 min-1] [K-1] ln[L mol-1 min-1] 

40 313,15 0,0082 0,0032 -4,8036 

50 323,15 0,0085 0,0031 -4,7677 

60 333,15 0,0082 0,0030 -4,8036 

70 343,15 0,0115 0,0029 -4,4654 

80 353,15 0,0213 0,0028 -3,8490 

 
 
 
 

Tendo dos valores da Tabela 41, foi possível plotar a equação de Arrhenius 

linearizada (Equação 2.30), Figura 79. 

 

 

 

Figura 79 - Gráfico ln(k1) versus 1/T. 
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A Figura 79 apresenta os valores de ln(k1) versus 1/T. Para um melhor ajuste o 

ponto referente aos dados estimados para as temperaturas de 40 e 50 °C foram 

removidos. 

  O coeficiente angular da reta obtida pelo método dos mínimos quadrados 

representa a razão entre a energia de ativação aparente e a constante universal dos 

gases (-Ea/R). O valor para a razão (–EaD/R) foi igual a -5384,52. Sendo                                  

R = 8,314 J/mol K, a energia de ativação para a reação direta, EaD, para a reação de 

cetalização do glicerol com acetona, utilizando a zeólita H-BEA como catalisador, é 

igual a EaD = 44,77 kJ/mol. 

Também foi calculado a energia de ativação da reação reversa, Tabela 42 e 

Figura 80. 

 

 

Tabela 42 - Valores necessários para a plotagem da Equação de Arrhenius 

linearizada, para calcular a energia de ativação, EaR, da reação reversa. 

 

T k2 1/T ln(k2) 

[°C] [K] [L mol-1 min-1] [K-1] ln[L mol-1 min-1] 

40 313,15 0,0158 0,0032 -4,1477 

50 323,15 0,0159 0,0031 -4,1414 

60 333,15 0,0159 0,0030 -4,1414 

70 343,15 0,0205 0,0029 -3,8873 

80 353,15 0,0372 0,0028 -3,2914 
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Figura 80 - Gráfico ln(k2) versus 1/T. 

 

 

A Figura 80 apresenta os valores de ln(k2) versus 1/T. Para um melhor ajuste o 

ponto referente aos dados estimados para as temperaturas de 40 e 50 °C foram 

removidos. 

  O valor para a razão (–EaR/R) foi igual a -4979,21. Sendo R = 8,314 J/mol K, 

a energia de ativação para a reação reversa, EaR, para a reação de cetalização do 

glicerol com acetona, utilizando a zeólita H-BEA como catalisador, é igual a                  

EaR = 41,40 kJ/mol. 

O grupo de Nanda (2014) encontrou um valor de 55,6 ± 1,6 kJ/mol para a 

energia de ativação da reação direta, utilizando a resina Amberlyst-35, como 

catalisador.  

Já o grupo de Esteban (2016) encontrou um valor de 124 ± 12,9 kJ/mol para a 

energia de ativação das reações direta e 127,3 ± 12,6 kJ/mol para a reversa, 

respectivamente. Utilizando resina sulfatada como catalisador.  

 Fica bem claro que a energia de ativação, (Ea), varia de acordo com o tipo de 

catalisador. Quanto menor for a energia de ativação, mais rápido a reação ocorrerá.  
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4.8 - Estudo de Reuso para o Catalisador Mais Ativo 

 
 
 Foram realizados os experimentos de reuso para o catalisador H-BEA nas 

condições ótimas, encontradas pelo planejamento experimental. Condições: 700 rpm; 

razão molar 1:4 (G:A); 5 % de catalisador em relação à massa de glicerol; 60 °C; 60 

min. Para a realização destes experimentos, no final da reação, o catalisador foi 

apenas separado da solução reacional por filtração e logo em seguida foi reutilizado 

por mais quatro vezes, da mesma maneira. 

O motivo pelo qual optou-se em proceder os testes de reuso sem a necessidade 

de pré-tratametos (lavagem e calcinação) para o catalisador entre uma reação e outra 

foi para evitar o tempo morto entre uma reação e outra. Pois, industrialmente, não é 

viável parar a produção para lavar e calcinar o catalisador a cada 60 min, visto que o 

estudo se trata de um reator batelada.   

  A Tabela 43 mostra os resultados dos experimentos de reuso, reutilizando o 

catalisador H-BEA. 

 

  
Tabela 43 - Resultados dos experimentos de reuso, reutilizando H-BEA como 

catalisador. Condições: 700 rpm; razão molar 1:4 (G:A); 5 % de catalisador em relação 

à massa de glicerol; 60 °C; 60 min. 

 
 

 N° de vezes XA (%) ±DP R5 (%) S5 (%) R6 (%) S6 (%) 

1 69,74 ±0,0143 68,35 98,01 1,39 1,99 
2 53,52 ±0,0705  52,45 98,00 1,07 2,00 
3 51,49 ±0,2863 50,38 97,84 1,11 2,16 
4 50,91 ±0,0981 49,75 97,71 1,16 2,29 
5 21,61 ±0,3170 21,16 97,94 0,44 2,06 
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A Figura 81 apresenta os resultados de conversão de glicerol, da Tabela 43 

após cada experimento de reutilização do catalisador H-BEA. 

 

 

 
 
 
 
Figura 81 - Comportamento da conversão de glicerol a reutilização do catalisador H-

BEA.  

 
 
 
 De acordo com a Figura 81, o catalisador H-BEA em sua primeira utilização 

apresenta uma excelente conversão de glicerol para a reação de cetalização do 

glicerol com acetona, atingindo aproximadamente 70 % de conversão de glicerol. Da 

primeira reutilização até a terceira a conversão de glicerol cai e atinge 50 %, em média. 

Se mantendo praticamente constante, com conversão semelhante à conversão obtida 

pela indústria, 52,55 %, ao utilizar o catalisador homogêneo (PTSA). Porém, a partir 

da quinta reação a conversão de glicerol cai muito, convertendo somente 21,61 % do 

glicerol alimentado no reator. A seletividade à Solketal, S5, se mantém constante em 

todo o processo ≈ 98 %. 

 Para melhor compreender a desativação do catalisador ao término dos 

experimentos de reuso, o catalisador H-BEA foi novamente caracterizado.                         

A Figura 82 mostra a análise do catalisador por difração de raios X, antes e após os 

experimentos de reuso. 
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Figura 82 - Difratogramas de raios X do catalisador H-BEA, antes e após os 

experimentos de reuso. 

 

 
De acordo com o difratograma apresentado na Figura 82, o catalisador H-BEA 

sofre perda parcial de sua cristalinidade.  

É muito provável que de alguma forma a água produzida durante a reação e/ou 

as impurezas dos reagentes, como resíduos de sódio no glicerol, juntamente com o 

atrito do catalisador nas paredes do reator tenham provocado a desestabilização da 

estrutura da zeólita H-BEA, alterando a sua cristalinidade. (ROHAN et al., 1998) 

 A Tabela 44 apresenta os resultados obtidos através da análise textural 

completa do catalisador H-BEA. Já as Figuras 83 e 84 mostram as análises de 

distribuíção de tamanho de poros e de tamanho de partículas, respectivamente, do 

catalisador H-BEA antes e após o término dos experimentos de reuso.  
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Tabela 44 - Resultados da análise textural do catalisador H-BEA, antes e após os 

experimentos de reuso. 

 

 

Resultados H-BEA Pós-reusos 

Área BET [m²/g] 535 513 

Área MICROPOROS [m²/g] 337 313 

Área EXTERNA [m²/g] 198 200 

Volume TOTAL [cm³/g] 0,56 0,52 

Volume MICROPOROS [cm³/g] 0,15 0,14 

Volume BJH/DES [cm³/g] 0,53 0,39 

Tamanho de Poros BET [nm] 4,20 4,00 

Tamanho de Poros BJH/DES [nm] 13,60 10,60 

 

 

 

 

 

 

Figura 83 - Variação do tamanho de poros no catalisador H-BEA, obtidos após a 

técnica de dessorção de N2, antes e após os experimentos de reuso. 
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a) H-BEA 

 
(b) H-BEA após reuso 

 
 
 
 

Figura 84 - Curva de distribuição de tamanho de partículas do catalisador H-BEA,  

antes (a) e após os experimentos de reuso (b). 

 
 
 
  
 Após os experimentos de reuso, a Tabela 44 mostra que o catalisador H-BEA 

perde área específica e área de microporos de 535 para 513 m²/g e de 337 para 313 

m²/g, respectivamente. A área externa e o volume de microporos se mantiveram 

íntegros.  

Porém a mudança é logo percebida ao analisar o volume de poros (BJH) 

referentes a contribuição mesoporosa na zeólita H-BEA, que cai de 0,53 para 0,39 
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cm³/g. Sugestionando uma analogia com a perda de cristalinidade do catalisador 

mencionada na análise de difração de raios X, Figura 82.  

Essa perda de cristalinidade do catalisador, pode explicar a baixa conversão, 

(21,16 %) obtida no quinto experimento, se comparada com a alta conversão          

(69,74 %) obtida no primeiro experimento que utiliza o catalisador em seu estado 

íntegro. 

Também foi observado uma diminuição significativa do tamanho médio de 

mesoporos (BJH) no catalisador que caiu de 13,40 para 10,60 nm (Tabela 44), 

podendo se fazer uma analogia entre a diminuição do tamanho e do volume de 

mesoporos (BJH) com a perda de cristalinidade encontrada na análise de difração de 

raios X da Figura 82. Já o tamanho de microporos do catalisador, após os 

experimentos de reuso (4,00 nm) não teve mudanças significativas se comparado ao 

catalisador íntegro (4,20 nm).  

A mudança significativa na contribuíção mesoporosa do catalisador, após os 

experimentos de reuso, pode ser melhor observada na Figura 83 que mostra a 

distribuíção do tamanho de poros.  

Em relação à análise de distribuição do tamanho de partículas do catalisador 

H-BEA antes e após os experimentos de reuso, as partículas não apresentaram 

variações significativas, como pode ser observado na Figura 84. 

A desativação de zeólitas muitas vezes é devido à formação de produtos 

secundários no interior dos poros ou na superfície externa dos cristalitos, bloqueando 

o acesso do reagente ao sítio ácido. (ROHAN et al., 1998)  

Uma alternativa para evitar a desativação do catalisador é aumentar a 

temperatura do reator. (FORZATTI et al., 1998) 
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4.9 – Atividade Catalítica em termos de XA 

 
 

Para tentar explicar a atividade catalítica das zeólitas H-BEA e H-FER, 

utilizados neste trabalho, recorreu-se à literatura sobre catálise heterogênea da 

reação de cetalização do glicerol com acetona que também utiliza catalisadores 

ácidos heterogêneos. Foram encontrados três trabalhos que também empregaram 

zeólitas ácidas do tipo BEA para esta reação e outros trabalhos que utilizaram outros 

tipo de catalisadores ácidos heterogêneos, para a zeólita H-FER nenhum trabalho, 

para esta reação, foi encontrado. 

 O grupo de Manjunathan (2015) concluiu que o fator que determina a atividade 

da zeólita BEA é o tamanho do cristalito. Quanto menor o tamanho do cristalito, mais 

rápida é a difusão das moléculas dos reagentes pelos canais da zeólita 

(MANJUNATHAN et al., 2015). De acordo Frisch (2003), o diâmetro cinético dos 

reagentes e dos produtos desta reação estão na faixa entre 0,43-0,51 nm          

(FRISCH et al., 2003). Além disso, a presença de sítios ácidos fortes também aumenta 

a atividade catalítica da zeólita H-BEA. Quanto maior for o SAR da zeólita maior será 

a sua força ácida e menor o número de sítios ácidos. Os processos de 

desaluminização diminuem a conversão do glicerol pois diminui a concentração de 

sítios fortes e aumenta a quantidade de sítios fracos. Porém, a seletividade tende a 

ser alta para ambos os SARs (MANJUNATHAN et al., 2015).  

O grupo de Kowalska-Kus (2016) ao utilizar a zeólita ZSM-5 na mesma reação 

sugere que quanto menor for o tamanho de partícula e menor o caminho para os 

reagentes e produtos, menor será a limitação pela difusão e maior a conversão. A 

seletividade a Solketal manteve-se sempre constante. Portanto, pode-se concluir que 

a diminuição do tamanho das partículas é benéfica para a atividade catalítica das 

zeólitas ZSM-5 para a reação de cetalização glicerol (KOWALSKA-KUS et al., 2016). 

O grupo de Gadamsetti (2015) estudou o efeito do fosfato de molibdênio 

suportado em SBA-15 (material mesoporoso) como catalisador e obteve conversão 

de glicerol de 100 % com 98 % de seletividade à Solketal. Concluíram que não são 

somente os sítios ácidos do catalisador que desempenham um papel importante na 

atividade catalítica, mas também, a porosidade do catalisador desempenha um papel 

decisivo na atividade catalítica. (GADAMSETTI et al., 2015) 



190 
 

 
 

 O efeito do tamanho do cristalito e do tamanho de poro de diferentes zeólitas 

na reação de cetalização do glicerol com acetona foi investigado por Manjunathan 

(2015) e relataram que o zeólita (HY) com menor tamanho de cristalito e de maior 

tamanho de poro proporcionou uma maior conversão de glicerol (74%) e seletividade 

de 98% para o Solketal. O mesmo acontece pra o catalisador fosfato de molibdênio 

suportado em SBA-15, pelo grupo de Gadamsetti (2015). A reação é promovida tanto 

por sítios de Lewis como por sítios de Brönsted. (GADAMSETTI et al., 2015; 

MANJUNATHAN et al., 2015) 

O grupo de Venkatesha (2016), ao utilizar zeólitas BEA desaluminizadas, 

sugeriu que uma combinação adequada entre volume de poros e acidez pode ser 

responsável para explicar a seletividade de 100% para o Solketal. O aumento do 

número de sítios ácidos pode ser o responsável por causar a hidrólise dos produtos 

favorecendo a reação inversa devolvendo glicerol e acetona para o meio reacional. 

Uma redução na quantidade de alumínio do catalisador diminui a acidez e 

consequentemente, reduz a hidrólise dos produtos. A remoção de alumínio causa o 

aumento da hidrofobicidade nos canais zeolíticos impedindo a hidrólise dos produtos. 

(VENKATESHA et al., 2015) 

Mesmo que os catalisadores ácidos possuam alta atividade podem ser 

desativados pelo bloqueio dos sítios ativos por moléculas de água formadas durante 

a reação, acrescentam os grupos de Silva (2011) e Sandesh (2015). Quanto maior for 

à hidrofobicidade do catalisador menor será o número de sítios ácidos. No entanto, os 

grupos hidrofóbicos atuam na interface glicerol-acetona, reduzindo a interferência de 

moléculas de água na superfície do catalisador. (SILVA et al., 2011c; SANDESH et 

al., 2015) 

Neste trabalho foram utilizados zeólitas do tipo H-BEA e H-FER com tamanhos 

de cristalito igual a 13 e 34 nm (valores obtidos pelos fornecedores), SARs ≈ 19 e 16 

(Tabela 18 do item 4.1.3), respectivamente. As zeólitas apresentaram tamanhos 

médios de partículas de 10 µm para H-BEA e partículas entre 10-70-400 µm para a 

H-FER, (Figura 56 e Figura 57 do item 4.1.6).  

De acordo com a literatura, tanto os sítios ácidos de Lewis como os de Brönsted 

são ativos para a reação de cetalização do glicerol com acetona. (GADAMSETTI et 

al., 2015 ; SANDESH et al., 2015; KOWALSKA-KUS et al., 2016; NANDA et al., 2016 ; 

STAWICKA et al., 2016; VENKATESHA et al., 2016) 
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O grupo de Stawicka (2016) concluiu que os sítios ácidos de Brönsted foram 

os mais eficientes, quando comparado aos sítios ácidos de Lewis ou uma mistura de 

sítios ácidos Brönsted-Lewis. (STAWICKA et al., 2016)  

Já se tratando de catálise homogênea de acordo com Li (2012) os ácidos de 

Lewis foram muito mais eficientes do que os ácidos de Brönsted. (LI et al., 2012) 

Na análise de acidez dos catalisadores por Termodessoção de Amônia, a maior 

concentração de sítios ácidos Fortes foram observados para o catalisador H-BEA e 

menor concentração para o catalisador H-FER. (Tabela 21 e Figuras 60 e 61 do         

item 4.1.8).  

Neste trabalho, a concentração de sítios ácidos de Brönsted e de Lewis foram 

muito maiores para o catalisador H-BEA do que para o catalisador H-FER. Ambas às 

naturezas de sítios foram determinantes para a reação ocorrer. Portanto, as variáveis 

maior força ácida e natureza mista de sítios ácidos de Brönsted e Lewis também 

contribuíram para que a zeólita H-BEA fosse o catalisador mais ativo. 

 Stawicka (2016) sugere que a seletividade á solketal se deve aos sítios ácidos 

de Brönsted, sendo estes os mais eficientes para a seletividade. (STAWICKA et al., 

2016) 

Os resultados de área específica, a área externa, o volume total (micro + meso) 

e a distribuíção de tamanho de poros, também foram muito superiores para a zeólita 

H-BEA se comparado com os resultados obtidos para a H-FER (Tabela 19,           

Figuras 56 e 57 do item 4.1.5).  

O mesmo comportamento é observado na desativação ou perda de atividade 

catalítica da zeólita H-BEA, ao fim dos experimentos de reuso, com a perda das 

características texturais e de cristalinidade do catalisador se comparado ao seu estado 

íntegro, item 4.8.  

Todas estas características corroboraram para que a zeólita H-BEA fosse o 

catalisador mais ativo na reação de cetalização do glicerol com acetona.  
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4.10 – Atividade Catalítica em termos de TOF 

 
 

 Uma outra abordagem, em termos de Frequência de Turnover (TOF/Turnover 

Frequency), foi realizada para estudar a atividade catalítica dos catalisadores 

utilizados neste trabalho. 

Em catálise ácida, mais especificamente na reação de cetalização de glicerol, 

o TOF representa o número de mols de glicerol convertidos (ou mols de Solketal 

formados) por mols de sítios ácidos no catalisador, por hora. Os valores de TOF para 

os catalisadores H-BEA, H-FER e PTSA foram calculados a partir da Equação 70.  

 

 

 
t

N

N

TOF
Cat

C










         (Equação 70) 

 

 

Sendo: 

 NC, a quantidade de matéria de Solketal produzido (mol); 

 NCat, a quantidade de matéria de catalisador ou de sítios ácidos (mol); 

 t, o tempo em horas (h); 

 TOF, a Frequência de Turnover (h-1). 

 

Os valores de TOF para cada catalisador e mais detalhes são apresentados na 

Figura 85 e Tabela 45, a quantidade de matéria referente aos sítios ácidos dos 

catalisadores heterogêneos foram mensurados pela análise de TPD-NH3. 
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Figura 85 - Valores de TOF calculados para os catalisadores H-BEA, H-FER e PTSA 

nos tempos de 1, 2 e 3 h.  

 
 
 
Tabela 45 – Mais detalhes para os cálculos de TOF. 

 
 

    TOF   

Catalisadores molCat 1 h 2 h 3 h 

H-BEA 0,0025 119,22 61,46 42,25 

H-FER 0,0020 103,27 57,07 39,53 

PTSA 0,0023 113,90 61,45 41,35 

 
 

 

O valor de TOF tende a diminuir com o passar do tempo, isso é explicado pela 

perda de atividade do catalisador ou também pela reação ter chegado ao seu 

equilíbrio, para o caso de reações reversíveis. O maior valor de TOF foi de              

119,22 h-1, obtido pelo catalisador H-BEA, após 1 hora de reação. Já o menor valor 

de TOF foi de 39,53 h-1, obtido pelo catalisador H-FER, após 3 hora de reação. 

A substituição do ácido p-toluenossulfônico (PTSA/catalisador homogêneo) 

pelas zeólitas H-BEA e H-FER como catalisadores heterogêneos em processos 

industriais pode ser realizada. Porém o catalisador H-BEA continua sendo o mais 

apropriado, por todas as suas características apresentadas neste trabalho. 
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4.11 - Caracterização do Solketal 

 

O processo de destilação da mistura reacional não foi investigado a fundo, 

como seria investigado em trabalhos envolvendo o estudo de operações unitárias. 

Porém foi observado que quando a destilação é realizada à vácuo entre as 

temperaturas 30-69 °C ocorre a saída da acetona remanescente e da água. Entre     

70-120 °C mais uma fração contendo o Solketal é destilada. O glicerol só é removido 

quando o sistema atinge 200 °C. O rendimento da destilação foi de 60 % em massa 

de Solketal em relação a mistura inicial (Solketal-água-glicerol-traços de acetona). A 

fração de Solketal é incolor, porém com viscosade inferior ao glicerol. 

A Figura 86 mostra a aparência do Solketal após destilação da mistura inicial.  

 

 

 

 

Figura 86 - Aparência do Solketal após destilação da mistura reacional. 
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O espectro de FTIR foi usado para confirmar a presença de Solketal no produto 

destilado e compará-lo com seu padrão da SIGMA-ALDRICH. O espectro de FTIR das 

amostras de Solketal destilado e do padrão é mostrado na Figura 87.  

 

 

 

Figura 87 - Espectros de infravermelho do Solketal destilado (a) e do padrão da 

SIGMA-ALDRICH (b). 

 

 

Na Figura 91 pode-se observar uma banda forte em 3435 cm-1 que se atribui à 

deformação axial dos ligações –O-H oriundas das hidroxilas e das ligações de 

hidrogênio existentes entre as moléculas do Solketal. 

A região que compreende os números de onda entre 2992 e 2883 cm-1 fazem 

referência às bandas de deformação axial simétrica e deformação axial assimétrica 

das ligações -C-H das metilas. A deformação angular da água foi atribuída na banda 

localizada que aparece em 1650 cm-1. 

 A banda localizada em 1369 cm-1 refere-se ao movimento de “guarda-chuva” 

referentes às metilas do grupamento cetônico. As bandas observadas em 1212 e 1077 

cm-1 fazem referência às ligações -C-O do anel de cinco membros (dioxalanas). 
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 As bandas em 1157 e 1114 cm-1 referem-se ao movimento vibracional 

assimétrico das ligações -C-O-C-O-C- do Solketal. Contudo, as bandas entre 905 e 

800 cm-1 são atribuídas ao movimento vibracional simétrico dessas mesmas ligações. 

Para finalizar a banda localizada em 1047 cm-1 foi atribuída a ligação –C-C-OH 

do grupamento alcóolico. 

(SILVERSTEIN, 1994) 

As Tabelas 46-48 apresentam os resultados de densidade, viscosidade e 

umidade para o padrão de Solketal da SIGMA-ALDRICH e para o Solketal produzido 

neste trabalho.  

 

 
Tabela 46 - Resultados da análise de densidade para o Solketal. 

 
Amostras Densidade Desvios-Padrão 

  [g/cm³]   

Padrão 1,0666 0,0006 

Solketal 1,0584 0,0148 

 
 
 
 
Tabela 47 - Resultados da análise de viscosidade para o Solketal. 

 

Amostras Viscosidade Desvios-Padrão 

  [mm2/s]   

Padrão 5,2030 0,0008 

Solketal 5,1650 0,0123 

 
 
 
 
Tabela 48 - Resultados da análise de Karl-Fischer para o Solketal. 

 

Amostras Concentração de Água 

  [ppm] [%] [g/L] [mol/L] 

Padrão 390 0,0390 0,3900 0,0217 

Solketal 610 0,0610 0,6100 0,0334 
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Ao analisar as Tabelas 46-48 observa-se que tanto o Solketal padrão       

SIGMA-ALDRICH quanto o Solketal produzido neste trabalho, apresentam 

densidades e de viscosidades muito próximas. Somente na análise de umidade 

percebeu-se uma diferença significativa. O Solketal produzido neste trabalho 

apresenta 56,41 % a mais da umidade em relação à umidade que foi encontrada no 

padrão da SIGMA-ALDRICH.  

Para retirar essa umidade pode-se descartar a fração destilada entre 70-80 °C 

e/ou adicionar sulfato de sódio anidro entre outros agentes secantes.  

 Para mais informações sobre o Solketal ver o Anexo II. 

O Solketal produzido neste trabalho já pode ser testado como “solvente verde” 

e como aditivo de combustíveis e biocombustíveis. 
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5. CONCLUSÕES  

  

Na execução deste trabalho foi avaliado a possibilidade de substituir o 

catalisador homogêneo PTSA pelos catalisadores heterogêneos H-BEA e H-FER na 

reação de cetalização do glicerol com acetona, visando a produção industrial do 

Solketal. Foram estudados os efeitos da temperatura, da velocidade de agitação, da 

quantidade de catalisador e da razão molar glicerol:acetona, a fim de encontrar as 

melhores condições reacionais (melhor conversão de glicerol e melhor seletividade à 

Solketal) no processo de obtenção do Solketal, utilizando catalisadores heterogêneos. 

O estudo deste processo foi baseado na caracterização dos catalisadores 

heterogêneos; estudos preliminares; planejamento de experimentos; cinética e 

modelagem de reações; cálculo da energia de ativação e estudo de reuso para o 

catalisador mais eficaz na produção do Solketal, finalizando com a caracterização do 

Solketal obtido durante o processo. Ao final do trabalho, as seguintes conclusões 

merecem ser ressaltadas: 

 

- Caracterização dos catalisadores:  

A zeólita H-BEA foi o catalisador que mais se destacou devido às suas 

propriedades serem mais adequadas para os estudos cinéticos e catalíticos da reação 

de cetalização do glicerol com acetona do que a zeólita H-FER; 

 

- Estudo Cromatográfico:  

Os parâmetros cromatográficos adotados neste estudo contribuíram para obter 

uma melhor seletividade de coluna para os compostos envolvidos na reação estudada 

para uma melhor separação dos compostos num curto espaço de tempo. A 

metodologia do padrão interno empregada nesta etapa apresentou coeficientes de 

variação, R², muito próximos de 1, sendo estes confiáveis. O R² mede a qualidade da 

confiança que pode ser depositada na equação de regressão obtida como instrumento 

de precisão. A existência de relação linear foi confirmada pela análise de variância 

(ANOVA) com um intervalo de confiança de 95 %, com o Fcalculado sendo bem superior 

ao Ftabelado, significando um bom ajuste linear; 
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- Estudos Preliminares:  

 Os estudos preliminares mostraram que é possível substituir o catalisador 

industrial homogêneo (PTSA) pelos catalisadores heterogêneos propostos (H-BEA e 

H-FER); 

 

- Planejamento Experimental Fracionário:  

 Com o auxílio do Planejamento Experimental Fracionário 24-1, foi possível 

admitir o sistema catalítico mais adequado para obter maior conversão do glicerol e 

maior rendimento e seletividade para o Solketal e assim poder dar continuidade ao 

estudo cinético; 

 

- Estudo Cinético:  

 O catalisador H-BEA exibiu melhores resultados, aos 180 min, para a 

conversão do glicerol (XA = 74,17 %), e maior seletividade a Solketal (S5 ≈ 98,00 %) 

e, consequentemente, o maior rendimento de Solketal (R5 = 72,66 %);   

 

- Determinação das Constantes Cinéticas:  

 Modelagem Cinética Homogênea (com e sem inibição pela água): 

Para os modelos homogêneos propostos, com e sem inibição pela água, 

nenhum dos 20 modelos aplicados obtiveram dados estatísticos suficientemente 

confiáveis para a validação estatística, sendo inviável à sua aplicação para descrever 

as reações de cetalização do glicerol com acetona utilizando PTSA como catalisador; 

 Modelagem Cinética Heterogênea (LHHW e ER): 

Dos 11 modelos criados para tentar explicar a reação de cetalização do glicerol 

com acetona só foram positivos para o catalisador H-BEA. Sendo que somente os 

modelos 2, 4, 8 e 9 podem ser empregados com maior confiança para supor o 

mecanismo e a etapa controladora da reação catalítica heterogênea;   

 Modelo Cinético Reversível (R2W): 

O modelo cinético reversível (R2W) foi capaz de descrever a reação de 

cetalização do glicerol com acetona tanto para o caso homogêneo (PTSA) quanto para 

o caso heterogêneo (H-BEA e H-FER), aproximando os valores calculados a partir do 

simulador R2W pelos valores obtidos experimentalmente. Para os catalisadores 

heterogêneos esse modelo assume a forma de um modelo pseudo-homogêneo. 
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- Determinação da Energia de Ativação Aparente(EaAP) pelo Método da Taxas 

Inicias:  

A Energia de Ativação Aparente, EaAP, para a reação de cetalização do glicerol 

com acetona, com H-BEA, foi igual a EaAP = 23,34 kJ/mol. 

 

- Cálculo da Energia de Ativação Direta e Reversa pelo modelo Reversível (R2W): 

A Energia de Ativação para a reação direta, EaD, e para a reação reversa, EaR, 

da reação de cetalização do glicerol com acetona, com H-BEA, foi igual a                      

EaD = 44,77 kJ/mol e EaR = 41,40 kJ/mol. 

 

- Estudo de Reuso do Catalisador H-BEA: 

O catalisador H-BEA pode ser reutilizado por 4 vezes consecutivas e não 

requer lavagens e tratamentos ao término de cada reação. Uma quinta reação poderá 

ser feita aumentando a temperatura de reação. É muito provável que de alguma forma 

a água formada durante a reação e/ou as impurezas dos reagentes, como resíduos 

de sódio no glicerol, tenham provocado a desestabilização do estrutura da zeólita        

H-BEA, alterando a sua cristalinidade após a quarta reação consecutiva. 

 

- Atividade Catalítica (XA): 

 Concluiu-se que para o catalisador apresentar a melhor atividade para a reação 

de cetalização do glicerol com acetona, em termos de conversão de glicerol o mesmo 

deve apresentar alta área B.E.T., SAR elevado, maior contribuíção mesoporosa, 

menor tamanho cristalito e de partículas, possuir sítios com maior força ácida e de 

natureza tanto de Brönsted como de Lewis ou uma mistura Brönsted-Lewis de 

preferência com baixa razão B/L e possuir alta hidrofobicidade e alta estabilidade 

hidrotérmica.     

 

- Atividade Catalítica (TOF): 

Os resultados de atividade catalítica avaliados pela Frequência de Turnover 

(TOF) apontam que tanto os catalisadores heterogêneos como o homogêneo 

apresentaram valores de TOF muito próximos. Isso indica que o principal objetivo 

deste trabalho, a substituição do catalisador homogêneo por catalisadores 

heterogêneos na industria pode ser realizada; 
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- Caracterização do Solketal:  

A metodologia de caracterização do Solketal empregada teve resultados 

positivos e o Solketal produzido neste trabalho já pode ser testado como “solvente 

verde” e como aditivo de combustíveis e biocombustíveis.   

 

 

Conclusão final: A zeólita H-BEA foi o catalisador mais eficiente e seletivo para a 

reação estudada. As melhores condições reacionais foram: 60 °C, 700 rpm, 5 % de 

catalisador (em relação à massa de glicerol inicial) e razão molar (G:A) de 1:4. 
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6. TRABALHOS FUTUROS 

 

  Testar outros catalisadores heterogêneos (inorgânicos e ácidos) nas reações 

de cetalização do glicerol com acetona, visando melhor conversão de glicerol e 

seletividade a Solketal; 

 Testar zeólitas H-BEA com diferentes valores de SARs; 

  Propor um planejamento experimental completo ao melhor catalisador 

heterogêneo, para a produção do Solketal, a fim de observar as mudanças ocorridas 

nas respostas de conversão de glicerol, seletividade a Solketal, acidez e nas 

características estruturais e texturais deste catalisador com as variáveis: temperatura, 

razão molar, quantidade de catalisador e agitação, para melhor compreender a 

desativação; 

 Fazer estudo cinético nas condições encontradas à cima e aprofundar a 

modelagem heterogênea com auxílio do software MATLAB® e MAPLE®; 

 Testar o Solketal como “solvente verde” para tintas industriais; 

 Testar o Solketal como aditivo de combustíveis e realizar testes em motores; 

 Realizar uma análise econômica detalhada visando o catalisador heterogêneo 

mais adequado para a produção de Solketal; 

  Estudar outras reações da gliceroquímica. 
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APÊNDICES 

APÊNDICE I 
 

 
Testes para confirmar que a reação está em regime cinético e que não houve 

resistência à difusão externa. Testes realizados a 1 atm, 5 % de catalisador em relação 

à massa inicial de glicerol alimentado no reator, razão molar (G:A) = 1:4, 60 °C 

variando a agitação de 100-700 rpm, utilizando os catalisadores H-BEA e H-FER: 
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Para ambos os catalisadores a conversão se manteve praticamente constante 

ao variar da velocidade angular ou agitação. Descartando a resistência de 

transferência de massa pela difusão externa. A resistência à difusão interna foi 

ignorada neste trabalho, pelo fato da razão molar (G:A) ser alta 1:4, diminuindo muito 

a viscosidade do glicerol, e os diâmetros cinéticos das moléculas envolvidas serem 

muito inferiores ao tamanho de poros das zeólitas. 
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APÊNDICE II 

 

 
Curvas cinéticas experimentais e simuladas pelo R2W em diferentes 

temperatura. (a) 40 °C; (b) 50 °C; (c) 60 °C; (d) 70 °C; (e) 80 °C.: 

 

 

        (a)           (b) 

  
         (c)         (d) 

  
                                                  
                                          (e) 
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Os resultados dos parâmetros cinéticos calculados para a reação de 

cetalização do glicerol com acetona, pelo R2W, com o uso dos catalisador H-BEA, em 

cada temperatura, encontram-se abaixo:  

 

 

Parâmetros 40 °C 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C 

k1 [L mol-1 min-1] 0,0082 0,0085 0,0082 0,0115 0,0213 
k-1 [L mol-1 min-1] 0,0158 0,0159 0,0159 0,0205 0,0372 
Keq 0,5159 0,5366 0,5179 0,5598 0,5720 
XA EXP (%) 76,01 75,17 74,16 74,52 75,54 
XA CAL (%) 70,70 71,16 70,80 71,90 72,00 
XAeq (%) 70,75 71,18 70,81 71,90 72,05 
Q  254,22 154,77 193,22 100,50 56,58 

 
 

 

As constantes cinéticas calculadas pelo R2W, modelo homogêneo, para 

estimar os parâmetros cinéticos utilizando o catalisador heterogêneo, H-BEA, sugere 

que a velocidade da formação do Solketal é menor do que a velocidade da reação 

reversa, portanto k1 < k2. Nota-se que os valores de k1 e k2 aumentam com o aumento 

da temperatura, como esperado. Para todos os casos o modelo cinético proposto pode 

ser validado pela pequena diferença dos dados da conversão experimental,                  

XA EXP (%), em relação aos valores de conversão calculadas, XA CAL (%). O valor dos 

resíduos indica o quanto que os valores experimentais se afastam dos valores 

simulados, isso pode ser atribuído ao erro associado às medições experimentais. 

Os valores de conversão de equilíbrio, XAeq , também foram calculados e se 

aproximam dos valores das conversões calculadas ao final da reação, 180 min. Isto 

indica que a maioria das reações estão próximas ao equilíbrio. 
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ANEXOS 

 

ANEXO I 
 

Cromatograma da mistura reacional: 
 
 

 
 
 

Pico Tempo de Retenção Composto 

1 1’4” Acetona (reagente) 

2 1’8” Isopropanol (solvente) 

3 2’8” Dioxano (padrão interno) 

4 10’8” SOLKETAL (produto) 

5 11’3” Dioxana (co-produto) 

6 16’5” Glicerol (reagente) 

 
 
 

DADOS ESTATÍSTICOS* GLICEROL SOLKETAL INMETRO 

Erro Padão da curva de calibração 0,0149 0,0222 - 

Coeficiente de determinação (R²) 0,9996 0,9998 0,90-0,99 

 CV** (%) 

Precisão 2,43% 2,78% 1-5 

Recuperação (%) 

Mínima 100,45 99,78 90-105 

Média 98,87 101,77 90-105 

Máxima 95,4 101,16 90-105 

 Concentração (mol/L) 

Limite de quantificação (LQ)*** 0,0011 0,0127 - 

Limite de detecção (LD)*** 0,0003 0,0038 - 
*Dados obtidos para a validação deste método cromatográfico de acordo com o INMETRO e realizado pelo 
autor no GreenTec/UFRJ; 
** Coeficiente de variação (CV) é obtido pela razão entre o desvio-padrão e a média de uma mesma amostra; 
***Cálculado a partir dos coeficientes obtidos pela regressão linear. 
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ANEXO II 

 
 

 Solketal: 

 

 

 

O

O

OH

 

 

 

 

 

PROPRIEDADES FÍSICO-QUÍMICAS DO SOLKETAL - (C6H12O3) 

Massa Molecular 132,16 g/mol 

Densidade (a 25 °C) 1,063 g/cm3 

Viscosidade (a 20 °C) 11 cp 

Ponto de Ebulição  190 °C 

Ponto de Fusão - 27 °C 

Ponto de Flash 90 °C 

Índice de Refração (a 20 °C) 1,434 min 

pH (solução aquosa 10 %) 4,0-7,5 

Calor de Formação 85 kJ/mol 
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Sinônimos para o Solketal: 

 

 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol 

 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol, (DL)-isomer 

 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol, (R)-isomer 

 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol, (S)-isomer 

 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane-4-methanol, monosodium salt 

 2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-1,3-dioxolane 

 2,3-isopropylidene-sn-glycerol 

 2,3-O-isopropylideneglycerol 

 glycerol acetonide 

 

 
Fonte: http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Solketal#section=Synonyms 
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Solketal 
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Anexo III 
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  Anexo IV 
  CASOS SEM INIBIÇÃO DA ÁGUA 

Caso Lei da Velocidade Equação Diferencial Equação Integrada 

1 
DCrBAA CCkCCkr ....)(    

 

 
 

2 rBAA kCCkr  ..)(  

 
 

3 BAA CCkr ..)(   

  
4 

DCrAA CCkCkr ...)(
2
  

 

 
5 2

.)( AA Ckr   
 

 
 

6 rAA kCkr  .)(  

  

7 AA Ckr .)(   

  
8 

rBAA kCCkr 
5,0

..)(  

 
 

Não integrado. 

9 5,0
..)( BAA CCkr   
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10 5,2
..)( BAA CCkr   

 

 
CASOS COM INIBIÇÃO DA ÁGUA 

Caso Lei da Velocidade Equação Diferencial Equação Integrada 
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4* 

D

DCrA
A

C

CCkCk
r

...
)(

2


  

 
 

5* 

D

A
A

C

Ck
r

2
.

)(   
  

6* 

D

rA
A

C

kCk
r




.
)(  

 
 



228 
 

 
 

 
 

7* 

D

A
A

C

Ck
r

.
)(   

  

8* 

D

rBA
A

C

kCCk
r




5,0
..

)(  

 

Não integrado. 
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