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RESUMO

Com o aumento da producdo de biodiesel, espera-se que a disponibilidade de glicerol aumente.
Logo, Sd0 necessarios novos processos para converter esse excesso de glicerol em produtos
quimicos de valor agregado. Neste trabalho, avaliou-se o catalisador argila montmorillonita
(Clay K-10) no estudo da reacao de cetalizacdo do glicerol com acetona visando a producao de
Solketal, utilizando-se de um planejamento experimental 23 + 3 pontos centrais. O Solketal
pode ser utilizado como solvente em diversos ramos industriais e como aditivo
(bio)combustivel. Na pesquisa foi realizada uma comparacao entre as conversdes experimentais
e calculadas, analisando a precisdo das estimativas, fornecendo uma boa forma de aplicacédo de
tratamentos estatisticos para melhorar a converséo do glicerol e validando o modelo. Verificou-
se que o aumento da quantidade de acetona, da temperatura e da agitagdo aumentaram a
conversdo do glicerol de 21,66 para 70,46%, e a seletividade ao solketal de 90,60 para 94,63%.
Posteriormente, verificou-se que agitacdes abaixo de 500 rpm sofrem interferéncia da
transferéncia de massa. Quando a temperatura foi aumentada para 80°C, a conversdo também
aumentou aproximadamente para 75%, mas a seletividade ao solketal ndo mudou. A reacdo de
cetalizacdo do glicerol com acetona atingiu o equilibrio apds 60 min em todas as temperaturas.
A energia de ativacio aparente foi estimada em 32,17 kJ mol. Em 3 testes de reutilizacdo do
catalisador, sem lavar ou realizar qualquer outro pré-tratamento entre as reacGes, a conversdo
de glicerol permaneceu constante em 65-70%. ApOs a terceira reacdo o catalisador
gradualmente perdeu sua atividade e se desativou.



ABSTRACT

With increasing biodiesel production, availability of glycerol is expected to increase. New
processes are needed for converting this surplus glycerol to value-added chemicals. In this
work, we used Clay K-10 catalysts for study of the ketalization reaction of glycerol with acetone
for the production of Solketal, using a experimental design 23 + 3 central points. Solketal can
be used as a solvent in various industrial sectors and as a (bio)fuel additive. From the
comparison between the experimental and experiential ones, it was possible to analyze the
precision of the estimates, providing a good way of applying statistical treatments to improve
the glycerol conversion and a model can be validated. It was found that the highest amount of
acetone, the highest temperature and the highest increased the glycerol conversion from 21.66
to 70.46%, and the solketal selectivity from 90.60 to 94.63%. subsequently, it was suffered that
agitations below 500 rpm suffer interference from mass transfer. When the temperature was
increased to 80°C, the conversion also increased to approximately 75%, but the solketal
selectivity did not change. The ketalization reaction of glycerol with acetone reached
equilibrium after 60 min at all temperatures. The apparent activation energy was estimated at
32.17 kJ mol-1. In 3 reuse tests, the glycerol conversion dropped by 70-65%, after which the
catalyst gradually lost its activity and became deactivated, without washing or performing any
other pretreatment on the catalyst between reactions. Solketal can be used as a solvent in various
industrial sectors and as a (bio)fuel additive. glycerol conversion dropped steadily by 70-65%,
after which the catalyst gradually lost its activity and became deactivated, without washing or
performing any other pretreatment on the catalyst between reactions. Solketal can be used as a
solvent in various industrial sectors and as a (bio)fuel additive. glycerol conversion dropped
steadily by 70-65%, after which the catalyst gradually lost its activity and became deactivated,
without washing or performing any other pretreatment on the catalyst between reactions.

Solketal can be used as a solvent in various industrial sectors and as a (bio)fuel additive.

Keywords: Solketal. Catalyst. Ketalization.
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1 INTRODUCAO

A alta dependéncia da sociedade em relacdo ao petroleo, tanto para geracao de energia
quanto para producdo de diversos compostos de interesse industrial, causa uma crescente
preocupacdo com as questdes ambientais. Assim, a utilizacdo do biodiesel vem ganhando cada
vez mais espaco no mercado mundial. Além de ser um combustivel renovavel, desempenha um
excelente papel para o meio ambiente, reduzindo as emissdes de gases nocivos ao planeta (SOx
e COy), quando comparado aos combustiveis derivados do petroleo. (Pinto et al., 2005;
Hammond et al., 2011; Rossa et al., 2007; Esposito et al., 2019; Rossa et al., 2007; Rossa et al.,
2019; Mota et al., 2009; Rodrigues et al., 2014)

O biodiesel pode ser produzido através da reacdo de transesterificacdo de
triglicerideos, onde o processo consiste na reacdo de 6leo e/ou gordura com um alcool na
presenca de um catalisador, gerando como subproduto éster e glicerol (Van Gerpen et al., 2005).
Para cada litro de biodiesel produzido s&o obtidos 100 mL de glicerina bruta, ou seja, 10%.
(Sénchez et al., 2010; Adhikari et al., 2007) Isso pode causar um grande acumulo de glicerol,
transformando-o em um residuo e ndo em produto com potencial de mercado. (Rossa et al.,
2017)

O estudo do glicerol e sua transformacdo em produtos de maior valor agregado é
chamado de gliceroquimica. Essa transformacdo do carbono pode ser realizada através de
reacOes de cetalizagdo, acetalizacdo, carbonatacdo, desidratacdo, esterificacdo, eterificacao,
hidrogenodlise, oxidacdo, e particularmente, a cetalizacdo que produz o solketal. (Rossa et al.,
2017).

A reacdo de cetalizacdo é facilitada por catalisadores acidos homogéneos (acido p-
tolueno sulfénico, acido cloridrico e outros) ou catalisadores &cidos heterogéneos (argilas,
resinas acidas, zedlitas e outros) (Royon., 2011). Solketal pode ser utilizado como solvente
verde em diversos ramos da industria e na formulacéo de (bio)combustiveis. (Rossa et al., 2007;
Esposito et al. , 2016; Rossa et al., 2019; Mota et al., 2009; Rodrigues et al., 2014;
Suriyaprapadilok et al., 2011; Esteban et al., 2015; Khodadadi et al., 2021; Reddy et al., 2011)
Também pode ser utilizado como plastificantes, desinfetantes, tensoativos, aromatizantes, entre
outros. Assim como na industria farmacéutica e alimenticia. (Pinto et al., 2008; Zahid et al.,
2021; Yu et al., 2022).

Industrialmente, a reac@o Solketal é catalisada por PTSA (&cido p-tolueno sulfonico)

como &cido de Br@nsted homogéneo (Suriyaprapadilok et al., 2011; Js). zet al., 2016). No



13

entanto, catalisadores homogéneos apresentam diversos inconvenientes, como dificuldade de
separacdo, ndo serem reaproveitados e causarem corroséo no reator.

Por esta razdo, varios grupos tém investigado as rotas heterogéneas de catalisadores
acidos para esta reacao.

Ferreira (2010) estudou a reacdo utilizando um heteropoliacido a base de fosforo e
tungsténio imobilizado em silica (PW-S) e obteve conversdo e seletividade de 94 e 97%,
respectivamente. (FERREIRA et al., 2010) Silva (2011) e seu grupo realizaram testes utilizando
a zeolita BEA e a resina polimérica Amberlyst-15 resultando em conversdes e seletividades de
90 e 95%, respectivamente. (SILVA, et al., 2011) Estudos do grupo Reddy (2011) para esta
reagdo utilizaram Zirconia (ZrO2) impregnada com 6xido de molibdénio (MoOx/ZrO.), 6xido
de tungsténio (WOX/Zr02) e zirconia sulfatada (SO4> / ZrO,) e obtiveram conversdes de 8,
75, 85 e 95%, respectivamente. (REDDY et al., 2011). MCM-41 so6lido mesoporoso
impregnado com estanho (Sn-MCM-41) e ze¢lita USY, como catalisadores, também foram
utilizados atingindo conversdes de 42 e 36%, respectivamente. O carvdo mesoporoso ativado
(AC) tem sido utilizado como catalisador na reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona. O
AC foi impregnado com Ni e Zr, e os melhores resultados ocorreram quando o carbono foi
impregnado apenas com 5% de niquel Ni5%/CA, atingindo uma converséo e seletividade de 98
e 86%, respectivamente. Contando apenas com carvdo ativado como catalisador, foram
alcancadas 33% de conversdo e 81% de seletividade. Os resultados sugerem que os melhores
resultados ocorreram devido a adicdo de sitios acidos de Lewis a partir do niquel. (KHAYOON
et al., 2013) Contando apenas com carvao ativado como catalisador, foram alcancadas 33% de
converséo e 81% de seletividade.

Observou-se que a resina Amberlyst-15, zedlita BEA, carvdo ativado impregnado com
Ni Ni5%/CA e heteropoliacido (PW-S) foram os mais ativos na reacdo de cetalizacdo do
glicerol com acetona. Isso nos leva a supor que nesta reacdo, a forca acida do catalisador é o
fator mais importante.

Diversas pesquisas ja foram realizadas na catalise usando zeolitas, H-BEA, H-FER, H-
MOR and H-MFI (Rossa et al., 2019; Pessanha et al., 2017; Diaz et al., 2019). Este trabalho ira

focar em analisar a capacidade catalitica da argila montmorilonita K-10 na produgdo de solketal.
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2 OBJETIVOS DO TRABALHO
2.1 OBJETIVO GERAL

Em funcdo da alta estabilidade, facil separacdo catalisador/produto, possibilidade de
reuso e baixos custos da cetalizacdo do glicerol utilizando catalisadores heterogéneos, foi
proposto como objetivo principal deste trabalho a avaliacdo da argila montmorillonita (k-10)

como catalisador na producéo de solketal.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar a influéncia das varidveis temperatura, razdo molar e quantidade de

catalisador na conversdo do glicerol e seletividade a solketal;

e Estudar a influéncia do tempo na converséo do glicerol,

e Estudar a influéncia da agitagéo na converséo do glicerol;

e Estimar a energia de ativagdo da reacdo de cetalizagdo do glicerol com acetona
utilizando a argila K-10;

e Estudar o reuso da argila K-10 na conversdo do glicerol a solketal.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O capitulo 3 foi construido com um intuito de formular os conhecimentos basicos para
realizacdo deste trabalho, com topicos como: Biodiesel, Glicerol-Glicerina, Gliceroquimica,
Cetalizacdo de glicerol e o Solketal, Planejamento Experimental, Energia de ativacdo, Argilas

e Acidez em Catalisadores solidos.

3.1 BIODIESEL

O uso do biodiesel vem ganhando cada vez mais espago no mercado mundial devido a
escassez de reservas de petroleo e a necessidade de encontrar novas alternativas para producao

de energia. Além de ser um combustivel renovavel, também tem um excelente efeito sobre o
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meio ambiente em comparacdo com os combustiveis fosseis, reduzindo as emissdes poluentes
ao planeta. (Pinto, 2005).

O biodiesel é quimicamente definido como um combustivel alternativo composto por
ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, preferencialmente ésteres metilicos e
etilicos, derivados de fontes renovaveis, como 6leos vegetais ou gorduras animais, para uso em
motores de igni¢do por compressdo. E um combustivel renovavel, biodegradavel e ndo toxico.
(Meher et al., 2006).

No Brasil, a ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas e Biocombustiveis) define
biodiesel como: "Combustivel constituido por ésteres alquilicos de acidos carboxilicos de
cadeia longa, provenientes da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias gordurosas,
gorduras vegetais ou animais, e que atendem as especificacbes contidas nos regulamentos
técnicos.” (Brasil, Resolucdo ANP n° 45, de 25 de agosto de 2014).

A producdo de biodiesel pode ser realizada pela transesterificacdo de triglicerideos. O
processo de conversdo do biodiesel envolve a reagdo de oOleos e/ou gorduras com alcool
(metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (acido ou base/homogéneo ou heterogéneo),

produzindo um éster (metilico ou etilico) e glicerol como produtos, Figura 1.

Figura 1 -Equacéao quimica da transesterificagdo de um triglicerideo, utilizando metanol

H,C—— OCOR; R,COOCH;  CHOH

catalisador

HC—OCOR; + 3CH;0H R,COOCH; + CHOH

H,C——OCOR; R;COOCH; ¢y 0H
Triglicerideo Metanol Ester Metilico Glicerol

FONTE: GERPEN, 2005

O biodiesel pode ser usado na sua forma pura ou misturado com 6leo diesel do petréleo
refinado. Sendo assim, O mercado global com biodiesel é constituido em quatro niveis de
concentracdo: B100 puro (100% biodiesel), B20 misturado ou B30, aditivo B5 ou B7 e agentes
de lubricidade B2, onde o numero significa a porcentagem de biodiesel (B) em ¢6leo diesel
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petroquimico. Além disso, o biodiesel também pode ser utilizado como 6leo de limpeza para
pecas e maquinas, como solvente para tintas e adesivos quimicos.

Em 2021 a producdo de biodiesel foi superior a 6,75 bilhGes de litros de biodiesel no
Brasil. O Brasil € o segundo maior produtor, perdendo somente para os EUA.

Com o sucesso da industria global de biodiesel, a producéo de glicerina também teve
um rapido crescimento. Para cada litro de biodiesel produzido podemos obter 100 ml de
glicerina bruta, ou seja, 10%.

Embora alguns produtos industriais utilizem glicerina nas formulacgdes, as quantidades
utilizadas nesses produtos ainda sdo insuficientes para suportar aumentos significativos da sua
producdo. Portanto, precisamos encontrar novos métodos técnicos para converter o excesso de

glicerina em produtos de maior valor agregado.

3.2 GLICEROL E GLICERINA

Glicerol ou 1,2,3-propanotriol (IUPAC 1993) é um composto organico alcool-funcional
com trés grupos hidroxila em sua estrutura. Descoberto em 1779 por Scheel aquecendo uma
mistura de 0xido de chumbo e azeite.

Sua férmula molecular é C3HgOs e sua representacdo estrutural encontra-se na Figura 2,

abaixo.

Figura 2- Representacdo da estrutura do glicerol.

HO OH

OH

FONTE: MOTA et al, 2009

A designacdo glicerol é dada apenas a componentes quimicos puros (100%)
obtidos a partir de quimica fina. O termo glicerina, por outro lado, refere-se a produtos refinados

comercialmente que contém uma média de 95% de glicerina. Existem varios tipos de glicerina
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no mercado, e esses tipos diferem na quantidade de glicerol e nas propriedades, como cor, odor
e impurezas.

A glicerina do processo de fabricacdo do biodiesel é chamada de glicerina loira e passou
por um tratamento acido para neutralizar o catalisador, geralmente NaOH, e remover tragos de
acidos graxos formados no processo de transesterificacdo. Esta glicerina contém cerca de 80%
de glicerol, além de &4gua, metanol e alguns sais dissolvidos.

A temperatura ambiente e pressdo atmosférica, o glicerol apresenta propriedades de um
liquido viscoso, higroscopico, incolor com a propriedade de ser completamente sollvel em
agua, alcoois, glicois e fenois. Facilmente solivel em éter etilico, acetato de etila, acetona,
anilina e dioxano. Insoltvel em hidrocarbonetos, hidrocarbonetos clorados e gorduras.

Algumas das suas propriedades fisico-quimicas estdo expressas na Tabela 1.

Tabela 1 -Propriedades Fisico-Quimicas do Glicerol

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO GLICEROL — (C3Hs03)

Massa Molecular 92,02 g/mol
Densidade (a 25 °C) 1,261 g/cm3
Viscosidade (a 20 °C) 1,5 Pas/s
Ponto de Fuséo 18,8 °C
Ponto de Ebulicéo 290 °C
indice de Refracdo (a 20 °C) 1,4723 min
Tenséo Superficial (a 20 °C) 63,4 x 10-3 N/m
Calor Especifico (glicerol 2,435 J/g
99,95%)
Condutividade Térmica 0,28 w/(mK)
Didmetro Cinético 0,67 nm
pH (solucdo aquosa 10 %) 6,5-7,5
Calor de Formagéo 667,8 kJ/mol

FONTE: JACKOBSON, et al., 1989; MORRISON, 1994; LOPES, et al., 1999; LI, et al., 2002; RAHMAT et al.,
2010.
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O glicerol pode ser produzido por rota sintética ou por fermentacdo. Tradicionalmente,
o glicerol é obtido como subproduto em dois diferentes processos quimicos: saponificacgéo,

Figura 3, e transesterificacdo de 0leos e gorduras, Figura 1.

Figura 3 - Reacdo de saponificacéo de 6leos e/ou gorduras.

o}
|

R=——(C——0—CH; R—(C——O0Na*
o] o] CH;0H

R—l(lT—O—CH +3NaOH ———————>= R——(C——ONa" + CHOH
0 0 CH,0H
|

R=——(C——0—CH; R——C——O0Na"

Oleos ou gorduras Base Inorginica Saboes Glicerol

FONTE: CHUN et al., 2007

A dindmica do mercado muda constantemente, pois 0 consumo e a producdo de
biodiesel sdo afetados por diversos fatores, como: legislacdo ambiental, regulamentos, politicas
agricolas, incentivos fiscais, linhas de crédito, precos do petrdleo, subsidios governamentais
que afetam a producdo de glicerol e atividade econdmica geral. (KNOTHE et al., 2005)

A aplicacéo do glicerol abrange quase todos os ramos da inddstria quimica, tais como:
cosméticos, higiene pessoal, alimentos, bebidas, tabaco, resina alquidica, embalagens,
lubrificantes, adesivos, cerdmica, produtos fotograficos, farmacéuticos, etc. (KNOTHE et al.,
2005)

Atualmente, o mercado tradicional de glicerina tem capacidade de absor¢do muito
limitada, portanto, dada sua produgdo em massa, novas formas de aplicacdo precisam ser
encontradas para equilibrar o mercado econémico desse produto. Teoricamente, a glicerina tem
um grande potencial de mercado. No entanto, & medida que a producéo de biodiesel aumenta,

sua oferta aumenta e seu preco diminui proporcionalmente. Isso pode levar a um grande
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acumulo de glicerina no mercado, transformando-a em um residuo e ndo em um produto com
valor agregado. (FERREIRA, 2009)
A ciéncia que estuda os processos de transformacédo de glicerol em produtos de maior

valor agregado chama-se Gliceroquimica e é o proximo tépico a ser abordado.

3.3 GLICEROQUIMICA

O estudo do glicerol e da sua transformacdo em produtos de maior valor agregado é
chamado de gliceroquimica. A conversdo do glicerol em outros produtos pode ser realizada
através de reacOes de cetalizacdo, acetalizacdo, carbonatacdo, desidratacdo, esterificacdo,
eterificacdo, hidrogenolise, oxidacéo, entre outras, Figura 4. (MOTA et al., 2009)

Figura 4 - reacdes da gliceroquimica
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FONTE: MOTA etal., 2019
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Para cada reacdo que ocorrer, catalisadores especificos e condi¢Ges operacionais
apropriadas precisam ser cumpridas. O catalisador heterogéneo € utilizado pelo fato de reduzir
a energia de ativacdo necessaria para que ocorra uma reacao quimica e a0 mesmo tempo
influenciar na seletividade para formar o produto de interesse, facilitando a quebra de ligagdes
quimica especifica dos reagentes. A seguir, sera detalhada a reacdo utilizada nesse trabalho,

cetalizacéo do glicerol.

3.4 CETALIZACAO DO GLICEROL

O glicerol proveniente da industria de biodiesel também pode ser utilizado para a
obtencdo de oxigenados, como cetais e acetais, que tem recebido grande interesse dos
pesquisadores. (MOTA et al., 2009)

O cetal é conhecido industrialmente como Solketal ou isopropilideno glicerol e pela
IUPAC como 2,2-Dimetil-1,3-dioxolan-il metanol, é produzido pela reacdo de cetalizacdo do
glicerol com acetona. Ao contrario da acetalizacdo, onde o glicerol reage com aldeidos, o
glicerol reage com cetonas. Em ambos 0s casos, 0s catalisadores empregados seriam acidos
homogéneos (&cido sulfarico, 4&cido cloridrico, pentdxido de fosforo, &cido p-
toluenossulfénico) ou heterogéneos (zeodlita, argila, resinas ambar). (ROYON et al., 2011)

Os cetais e acetais provenientes do glicerol possuem um grande potencial quando
utilizados como aditivos de combustiveis e biocombustiveis.

O produto de alto valor agregado desse trabalho é o Solketal, que € um excelente
componente para a formulacdo da gasolina, diesel e biodiesel. A mistura deste composto em
biocombustiveis garantiria uma melhora de suas propriedades, como a diminuicdo da
viscosidade e ajuda na obtencdo dos requisitos pré-estabelecidos para o ponto de inflamacéo e
na estabilidade a oxidacdo do biodiesel.

A cetalizacdo do glicerol produz compostos oxigenados ramificados. Entretanto quando
a reacdo é realizada com acetona a seletividade € 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 5. (ROYON
etal., 2011)
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Figura 5- Reacao de cetalizacéo do glicerol com acetona.
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FONTE: Adaptado de REDDY et al., 2021

O Solketal é uma forma protegida do glicerol, onde uma de suas hidroxilas terminais e
a hidroxila central estdo protegidas. A baixa seletividade para a molécula com anel de seis
membros se deve a interagdo 1,3 que ocorre entre 0s carbonos da cadeia hidrocarbdnica
oriundos da cetona e o hidrogénio do carbono B. Essa intera¢do ¢ mais intensa que a interagdo
do 1,1-dimetil cicloexano, devido ao menor comprimento da ligacdo C-O que é de 0,1430 nm.

A Figura 6 propde o mecanismo reacional da reagdo de cetalizagdo do glicerol com
acetona, na presenca de um catalisador acido, mostrando a formacao dos (a)cetais protonados,

com anéis de 5 (dioxalanas/cetais) ou 6 (dioxanas/acetais) membros. (KHAYOON et al., 2013).
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Figura 6 -Mecanismo reacional da cetalizacio do glicerol com acetona, na
presenca de um catalisador &cido. (A) seletividade do Solketal — anel de 5

membros e (B) 2,2- dimetil-[1,3] dioxano-5-ol — anel de 6 membros
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FONTE: Adaptado de KHAYOON et al., 2013

O Solketal comercial é fabricado pela Rhodia (membro do grupo Solvey) e o foi
denominado Augeo™ SL 191, CAS: 100-79-8. E o primeiro da nova linha de produtos da
Augeo, que se destaca pela capacidade de ser um solvente de evaporagdo lenta, derivado da
glicerina, considerada fonte renovavel. Apresenta baixa toxicidade a saide humana e ao meio
ambiente, visando competitividade e sustentabilidade. E um excelente solvente para plasticos e
polimeros, substituindo solventes a base de petréleo. (EZYCHEM, 2017)

Industrialmente, a reacdo do Solketal é catalisada pelo &cido p-toluenossulfénico
(PTSA), acido de Br@nsted utilizado em catalise homogénea, durante 12 h, a 100 °C.

No entanto, os catalisadores homogéneos do tipo &cido Br@nsted (acidos cloridrico,
sulfurico, p-toluenossulfonico entre outros) tem varios inconvenientes que reduzem a sua
utilidade, como a dificuldade de separacgéo, a impossibilidade de reaproveitamento e a corrosao
do reator. O grupo de Menezes propds a utilizacdo de catalisadores homogéneos do tipo acido
de Lewis (SnClz, SnF2, Sn(OAc).) que séo facilmente recuperados. Os resultados mostraram

gue o SnCI2 foi 0 melhor catalisador para a sintese do Solketal, em temperatura ambiente. Com
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um bénus de ser facilmente recuperado na destilagcdo da mistura reacional, este catalisador pode
ser reutilizado por até 6 vezes. (MENEZES et al., 2013)

Os catalisadores SnF2 e Sn(OAc)2 ndo sdo completamente homogeneizados na mistura
reacional e devem ser descartados. O uso de SnCl como catalisador produz resultados melhores
e mais econdmicos (a 25 °C) do que o processo convencional usando PTSA como catalisador.
(MENEZES et al., 2013)

Entretanto, a presenca de cloretos (CI- proveniente do SnCl2) no meio reacional séo
indesejaveis, em funcdo de causarem corrosao nos reatores e nas demais tubulagdes da planta
industrial. Sendo assim, a proposta deste projeto é a utilizagdo de catalisadores heterogéneos
acidos na reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona. (MENEZES et al., 2013)

A Tabela 2 mostra as principais caracteristicas e as diferencas que existem entre

catalisadores homogéneos e catalisadores heterogéneos.

Tabela 2 - Diferencas entre calizadores homogéneos e heterogéneos

Fatores

Homogéneos

Heterogéneos

Centros ativos

Todos os &tomos

Atomos da superficie

Quantidade de catalisador Reduzida Elevada
Seletividade Variavel Alta
Problemas de difuséo Reduzidos Importantes
Condicoes de reacao Suaves Mais severas
Aplicabilidade Limitada Larga
Sensibilidade ao Reduzida Elevada
envenenamento
Determinacéo do Frequente Mais dificil
mecanismo
Estequiometria/estrutura Definida Menos definida
Possibilidade de Elevada Limitada
Modificagéo
Estabilidade do Catalisador Baixa Alta
Tempo de vida do Variavel Longo
catalisador
Separacao dos produtos Dificil Facil
Recuperacdo do catalisador Dispendiosa Acessivel

FONTE: CLARK, 2002; HAGEN, 2006
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A grande tendéncia do século XXI consiste em substituir o uso de catalisadores
homogéneos por catalisadores heterogéneos, quando envolvem processos quimicos.

Em funcdo da alta estabilidade, facil separacdo catalisador/produto, possibilidade de
reuso e baixos custos a cetalizacdo do glicerol utilizando catalisadores heterogéneos é muito

estudada por diversos grupos de pesquisa.

3.5 CATALISADORES HETEROGENEOS

Atualmente, grande atencao esta voltada para os catalisadores ecologicamente corretos
reacfes nas quais os residuos sdo convertidos em produtos Uteis. Uma das tendéncias é a
reciclagem de glicerol em compostos para novas aplicaces.

Catalisadores heterogéneos sdo frequentemente definidos como sélidos ou misturas de
solidos que aceleram reacéo, sem que os mesmos sofram mudancas. Esta defini¢éo, no entanto,
¢ muito limitada, considerando que as propriedades dos catalisadores podem mudar
significativamente, com vidas Uteis que variam de minutos a anos. (BAKER et al., 1996)

Um catalisador heterogéneo € um material composto, caracterizado por: (a) as
quantidades relativas de diferentes componentes (espécies ativas, promotores fisicos e/ou
quimicos e suportes); (b) forma; (c) tamanho; (d)volume e distribuicdo de poros; (e) area de
superficie. Essa combinacdes de fatores iram gerar um catalisador ideal de atividade,
seletividade, tempo de vida, facilidade de regeneracéo e toxicidade a um custo aceitavel para o
seu processo. (MAXWELL et al., 1996)

Dentre as vantagens da utilizacdo de catalisadores heterogéneos estéo presentes: menor
esforco de separar os catalisadores dos produtos, possibilidade da utilizagdo de maiores faixas
de temperatura, reutilizacdo, reciclagem, proporcionam maiores seletividades e menor preco.
Entretanto, apresentam algumas dificuldades, como: manter a estabilidade da superficie, manter
a acidez da superficie e evitar a formacdo de coque (formacdo de residuos carbonaceos).
(MORENO et al., 2009; CAMARA et al., 2004)

O coque impede 0 acesso dos reagentes aos sitios acidos do catalisador, impedindo a
ocorréncia das reagdes. Tanto os sitios acidos de Br@nsted como os de Lewis catalisam a
formacéo deste residuo. (GATES, 1992)
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3.6 ESTRUTURA DAS ARGILAS MONTMORILLONITAS

As argilas sdo definidas como rochas finamente divididas, compostas
principalmente de minerais argilosos cristalinos. Em alguns casos, pode conter minerais
que ndo sdo considerados argilominerais, como por exemplo: calcita, dolomita, quartzo
e matéria organica. (SOUZA et al., 1975)

As caracteristicas da argila séo: alta concentracao de particulas com menos de 2
pum de didmetro, apresentacdo de plasticidade quando umedecidas ou pulverizadas, uma
dureza e rigidez ap6s secagem, adquirir a dureza do aco em temperaturas acima de 1100
°C e possuir capacidade de troca catidnica variando entre 3 meq e 150 meq por 100 g
de argila. (SOUZA et al., 1988)

A maioria dos argilominerais tem estrutura lamelar, a Figura 7 ilustra suas
unidades estruturais. Os grupos tetraédricos SiO4 estdo ligados entre si para formar
folhas continuas, 0 mesmo acontece com o0s grupos octaédricos AlOs ou MgOs, essas
lamelas sdo chamadas de tetraédricas e octaédricas, respectivamente. (SOUZA et al.,
1988)

Pode-se imaginar a folha tetraédrica constituida de hexagonos construidos por
unidades de seis tetraedros ligados entre si, em seus vértices contendo 0s oxigénios com
as valéncias livres, apontados nos mesmos sentidos. Tal folha pode se ligar a outra folha,
geralmente de unidades octaédricas de hidroxidos metalicos, que tenham as valéncias
livres apontando no sentido contrario, em relacdo a folha tetraédrica, formando uma
camada 1:1. (SOUZA et al., 1988)

Quando ocorre a ligacdo de duas folhas tetraédricas com uma central octaédrica,

obtém-se uma camada 2:1
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Figura 7 -Unidades estruturais dos argilominerais
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Os argilominerais de estrutura lamelar sdo subdivididos em fungdo de propriedades
estruturais tais como:

. O espaco entre as camadas sobrepostas, que se chama distancia basal (d);

. O nivel de ocupacéo das posicGes catibnicas na folha octaédrica. Argilominerais
dioctaédricos sdo aqueles que cada duas de trés posic¢Ges catibnicas sdo ocupadas por cations;
trioctaédricos sdo aqueles em que as trés posicdes na camada octaédrica sdo ocupadas por
cations;

. O aumento do espaco interlamelar ou intercamadas pela introducéo de moléculas
polares;

. A caracteristica do arranjo ao longo dos eixos cristalograficos que definem as
espécies de um mesmo grupo.

Nos silicatos de estrutura lamelar pertencente a familia 2:1, a distancia basal acha-se
entre 0,10 nm (forma anidra) e 0,15 nm (forma hidratada), podendo atingir valores maiores por
intercalacdo de moléculas polares.

O grupo das esmectitas pertence a familia 2:1 e compreende o argilomineral em estudo:
montmorillonita. No grupo das esmectitas encontram-se também nontronita, beidelita, saponita,
hectorita, sauconita e volconscoita.

A Figura 8 ilustra a estrutura idealizada de uma montmorillonita, observam-se duas
folhas de silicato tetraédricas e uma folha central octaédrica, unidas entre si por oxigénios
comuns as folhas, formando a camada 2:1. Entre as camadas encontram-se cations

interlamelares que podem ou n&o estar na forma hidratada.
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Figura 8 - Estrutura cristalina da argila montmorillonita
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FONTE: Adaptado de ROSSETO et al., 2009

3.7 ENERGIA DE ATIVACAO

Para uma reacdo ocorrer ela precisa superar uma barreira energética e adquirindo uma
energia de ativacdo, Ea, os catalisadores sao usados para que essa barreira seja alcangada em
condigdes mais brandas e econémicas.

A rapida mudanca na taxa de reacdo com a mudanca de temperatura (tipicamente a
10°C) indica uma alta energia de ativacdo (Ea) da reacdo. Uma mudan¢a menos abrupta no
valor da taxa de reacdo indica uma energia de ativagdo mais baixa.

No entanto, se ndo houver mudanca na taxa de reacdo com a mudanca de temperatura,
isso indica energia de ativacdo zero. Ou seja, ndo ha barreira de ativacdo e a reacdo ocorrera
independente da temperatura. Como a constante de velocidade k estd intrinsecamente
relacionada a energia de ativacdo Ea, a constante de velocidade aumenta com o aumento da

temperatura T. Uma relacdo empirica foi postulada por Arrhenius (1889):
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Ea

k=ky-e rT (Equagéo 1)

Linearizando, obtém-se:

Ink = Inko — = (Equacio 2)
Onde R ¢ a constante universal dos gases que é igual a 8,314 J mol*K™. Do gréafico de
In k versus 1/T (em Kelvin) obtém-se do coeficiente angular que é o valor da energia de
ativacdo, Ea, dividido pela constante universal dos gases. E do coeficiente linear, o logaritmo
natural do valor do fator pré-exponencial, ko, que esta relacionado com a probabilidade de que

0 choque entre as moléculas faca a reacdo ocorrer. (FOGLER, 1992)

3.8 ACIDEZ EM CATALISADORES SOLIDOS

Compreender os conceitos de acidos e bases é fundamental para o desenvolvimento de
novos processos cataliticos, principalmente aqueles envolvendo catalisadores sélidos. Com
base nas defini¢bes de acidos e bases propostas por Arrhenius, varias teorias foram geradas que
enfatizam o conceito de protons de Br@nsted-Lowry e o conceito de elétrons de Lewis.
(MORENO et al., 2009)

A teoria proposta pelo sueco Svante August Arrhenius no final do século XIX afirma
que os acidos sdo todas as substancias que se decompdem em meio aquoso para formar ions
H+, enquanto as bases séo substancias que se decompdem gerando ions OH- em meio aquoso.
(SHRIVER et al., 2003)

No entanto, esta teoria ndo se estende a outros solventes além da 4gua. Entdo, em 1923,
os dinamarqueses Johannes Nicholas Br@nsted e o inglés Thomas Martin Lowry propuseram
uma nova teoria acido-base. Um &cido e definido como qualquer substancia que pode doar um
préton, e uma base é qualquer substancia que pode aceitar um préton em qualquer tipo de
solvente. (SHRIVER et al., 2003)
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Mesmo assim, esta teoria ainda € limitada porque nédo inclui interaces entre &cidos e
bases sem transferéncia de protons. No entanto, essa limitagdo foi corrigida em 1923 pelo
americano Gilbert N. Lewis, que definiu um &cido como qualquer substancia que pode aceitar
um par de elétrons e uma base como qualquer substancia que pode doar um par de elétrons.
(SHRIVER et al., 2003)

Com a introducdo do conceito &cido-base de Lewis, muitas reacBes podem ser
compreendidas e 0 uso de &cidos e bases na catalisacdo de reacfes quimicas tornou-se mais
popular. (MORENO et al., 2009)

A acidez do Brensted é representada de forma simplificada, Figura 9, como um préton
de um grupo doador H+ ligado ao oxigénio (-O-H") na superficie do 6xido, chamado sitio 4cido
de Bransted ou BAS. (MORENO et al., 2009)

Figura 9 - Sitio &cido de Br@nsted ou BAS.

FONTE: Adaptado de MORENO et al., 2009
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Os grupos bésicos de Brgnsted sdo ions de oxigénio (O°) formados pela dissociagdo de

um préton ou pela desidratacdo de dois grupos hidroxila terminais.

X=0OH+X-0OH > X-=-0+H20 (Equacéo 3)

Devido as interacbes com metais (principalmente metais de transicdo), a acidez de
Lewis € frequentemente associada a sistemas irregulares ndo-proticos porque eles possuem
orbitais "d" imperfeitos que sdo capazes de aceitar elétrons. Em geral, esses metais produzem
catalisadores homogéneos ou heterogéneos, com grande eficiéncia. (SHRIVER et al., 2003;
MORENO et al., 2009)

A silica (SiO») dificilmente produzira sitios &cidos de Lewis, pois tem grande facilidade
de formar silanois (Si-OH), classificados como sitios &cidos de Br@nsted, que na estrutura da
silica recobrem a superficie interna e externa do sélido. A acidez dos silandis é de fraca a
moderada. (SHRIVER et al., 2003; CREPEAU et al., 2006)

No entanto, essa acidez pode ser aumentada pela substituicdo simétrica de atomos de Si
(carga formal +4) por cétions trivalentes (geralmente Al), que transferem uma carga negativa
para cada atomo de Si deslocado. Essa carga negativa gerada na rede cristalina da superficie
sélida € neutralizada por cations de metais alcalinos e alcalinos (geralmente Na* e Ca?"),
chamados de "cétions compensadores".(LUZ et al., 1995; MORENO et al., 2009)

Esses cations formados podem ser facilmente substituidos por troca idnica seguida de
lavagem e calcinacdo. Por exemplo, Na+ € substituido por NH4+ com solucdo de cloreto de
amonio (NH4ClI). Apds a troca catidnica, o solido é lavado para remover os ions cloreto (CI') e
entdo seco e calcinado, durante a calcinagio, o NH** se decompde liberando NH3, formando o
proton H+ na estrutura, ou seja, sabor. Este processo esta representado na Figura 10. (MORENO
et al., 2009)
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Figura 10 - Etapas da troca catidnica para a geracdo da acidez de Br@nsted: (1) troca dos ions sodio

pelo ion amonio; (2) decomposi¢do do ion amoénio com posterior formacao do sitio acido de Br@nsted.

(1) Na* NH,*
0 0 0 o
\Al'/ \Si/ e O\Al'/ \Si /0
o N 0/ N, 7 o 0/ No
@) NH,* -
0\ / 0\ /0 A O O 0 O O
Ny Si N\ N/ HO
0/ \0 / \0 —— /Al\ Sl\ ou ‘Al Sl\
o - N o o 0/ 0 0/ N J o

FONTE: Adaptado de MORENO et al., 2009

A zellita, um aluminossilicato altamente cristalino, geralmente é sintetizada na forma
de sddio (Na*) ou aménio (NH*"). Parte desses cations, presentes na estrutura final da zedlita
atua como céations compensadores. Além da acidez de Br@nsted, os aluminossilicatos também
sdo acidos de Lewis. Esta acidez de Lewis na zedlita ligada ao aluminio é substituida
isomorficamente por silicio. Neste caso, quando a zeolita é desidratada, o aluminio substituido
formara sitios acidos de Lewis na superficie da zeo6lita. O esquema esté representado na Figura
11. (MORENO et al., 2009)
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Figura 11- Desidratacao do sitio &cido formando um sitio &cido de Lewis.
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FONTE: Adaptado de MORENO et al., 2009

Para as zedlitas, a acidez depende diretamente da localizacdo e quantidade de aluminio
presente em sua estrutura. Para este propo6sito, o aluminio é desejavel na forma de um arranjo
tetraédrico (AIO*). O niimero de sitios acidos em uma zedlita esta relacionado a razéo Si/Al,
que também pode ser expressa como SiO2/Al,0s ou SAR ("razdo silica/alumina”), ou seja,
guanto menor a razdo, maior a quantidade de aluminio na estrutura e maior sera a quantidade
de cations compensadores, aumentando assim, 0 nimero de sitios acidos na zeolita. (BRAGA
et al., 2007; MORENO et al., 2009)

No entanto, quando isso acontece, cria-se um desequilibrio de carga devido a
substituicdo isomarfica de &nions de diferentes cargas, quanto maior o nimero de atomos de
aluminio menos desequilibrada é a rede e os sitios acidos fracos. No entanto, se a razdo Si/Al
da zedlita for reduzida ao extremo, a estrutura torna-se instavel e o arranjo cristalino colapsa.
(MORENQO et al., 2009)
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No caso da zedlita Y e ZSM-5, na forma protonada, hd uma baixa densidade de sitios
acidos de Br@nsted. No entanto, a forca acida é alta porque os prétons ndo dissociados
interagem muito pouco uns com os outros. (MORENO et al., 2009)

As zeolitas Y podem ser tratadas (removendo aluminio da rede) para produzir zeolitas
com baixo teor de aluminio, conhecidas como zedlitas Y ultraestaveis (USY - Ultra Stable Y
Zeolite), devido as suas propriedades de maior estabilidade e aumento da quantidade dos sitios
acidos, podem ser utilizados em processos cataliticos realizados em altas temperaturas, como
cragueamento catalitico, assim como outros. (MOTA et al., 1994; MORENO et al., 2009)

No desenvolvimento de catalisadores heterogéneos com acidez suficiente (Lewis ou
Br@nsted), existem varios métodos de producdo que podem ser utilizados para sintetizar esses
catalisadores. troca-catidnica, desaluminizacdo, impregnacdo de metais de transicdo,
calcinacdo, reducdo entre outras. As impregnacdes de metais de transicdo aos catalisadores
solidos também resultam na formacdo de sitios acidos do tipo de Lewis. (BRAGA et al., 2007,
MORENO et al., 2009; SCHMAL, 2011)

De acordo com o que discutimos até agora, neste trabalho iremos caracterizar 0s
catalisadores (argila montmorillonita K-10) através de diferentes técnicas instrumentais; avaliar
o efeito da temperatura, da agitacédo, da quantidade de catalisador e da razdo molar dos reagentes
na reacdo de cetalizacdo do glicerol na obtencdo das melhores respostas de conversdo do
glicerol, de rendimento e seletividade do produto (Solketal); investigar a energia de ativacao

aparente para o caso heterogéneo e reusar o catalisador.

4 MATERIAIS E METODOS

No Capitulo 4 serdo apresentados 0s materiais, as técnicas instrumentais de andlise e

demais metodologias utilizadas neste trabalho.

4.1 MATERIAS-PRIMAS

Glicerol (99,5% AS) e acetona (99,5% AS) foram adquiridos pela empresa quimica
brasileira PROQUIMIQOS. A argila montmorillonita K-10 foi adquirida da Sigma-Aldrich.
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4.2 EQUIPAMENTOS E MATERIAIS

. Estufa e Mufla;

. Reator Parr (300 mL);

. Controlador de Temperatura (NOVUS);

. Agitador Mecénico e Centrifuga;

. Rotaevaporador e vidrarias em geral, bomba a vacuo para filtracdo, papel filtro

e mangueiras;

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

E uma ferramenta estatistica utilizada para determinar as variaveis que tém maior
impacto no desempenho do processo em estudo, aumentando as conversdes, 0s rendimentos e
a seletividade das reagGes quimicas, reduzindo os custos operacionais e reduzindo a
variabilidade. Aumentando assim, a concordancia entre os valores obtidos experimentalmente
e os valores previstos para fins de melhoria do processo.

Nesse trabalho, o objetivo da utilizacdo do planejamento experimental é investigar a
condicdo reacional que apresenta a melhor cinética na reacdo de cetalizacdo de glicerol e
acetona com o catalisador selecionado. As varidveis investigadas foram temperatura, agitacéo,
razdo molar e quantidade de catalisador. O estilo de planejamento foi um desenho fatorial
fracionario 23, 8 experimentos com 3 pontos centrais adicionais, e 0 erro experimental pode ser

encontrado. Um total de 11 experimentos.

4.4 CARACTERIZACAO DA ARGILA MONTMORILLONITA

As técnicas empregadas para a caracterizagdo dos catalisadores foram Fluorescéncia de
Raios X, Difracdo de Raios X, Andlise Textural Completa, Analise de tamanho de Particulas,
Termodessorcdo Programada de Amonia e Espectroscopia Regido do Infravermelho com
Piridina adsorvida. Para a analise dos produtos foi empregado a técnica de cromatografia gasosa
com detector de ionizacdo de chama (DIC ou FID).. Para finalizar essa parte, os catalisadores
heterogéneos também foram novamente caracterizados, ap6s o estudo de reuso, pelas Analises

Textural Completa, Difracdo de Raios X e de Distribui¢cdo de Tamanho de Particulas.
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4.5 DIFRACAO DE RAIO X

A analise de difracdo de raios X foi realizada para confirmar a manutencao da estrutura
lamelar da argila apos a calcinacdo. Os materiais foram caracterizados por difracdo de raios X
em aparelho Bruker D2 Phaser utilizando radiagdo CuKa (A = 0,154 nm), passo de 0,02°, fenda
convergente de 0,6 mm, corrente de 10 mA e tenséo de 30 kV, utilizando um detector Lynxeye.
A analise de fluorescéncia de raios X foi usada para verificar a composi¢do quimica da argila
K-10 e foi analisada em um espectrometro Bruker XRF-S2 Ranger. As analises foram
realizadas no LABPEMOL/UFRN.

4.6 ANALISE TEXTURAL COMPLETA

A analise textural foi utilizada para calcular as areas especificas, volumes e tamanhos
de poros da argila utilizando o equipamento Tristar 3000 Surface Area and Porosimetry
Analyzer. A area especifica foi obtida pelo método BET. O volume especifico e o diametro dos
poros foram obtidos pelo método BJH a partir das isotermas de dessorcao. As amostras, apés a
pesagem, foram submetidas a um tratamento térmico de secagem a 200 °C sob véacuo de 5x1073
torr por um periodo de 24 h, depois resfriadas a temperatura ambiente e pesadas novamente
para iniciar a analise em -196 ° C, obtendo assim as isotermas de sor¢do (adsorcéo/dessorcao)
de N2 em diferentes pressdes parciais de N». Essas analises foram realizadas no
GreenTec/UFRJ.

4.7 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A andlise SEM foi realizada em um microscopio de mesa Hitachi TM-3000 usando um

detector de elétrons retroespalhados de semicondutor de alta sensibilidade.

4.8 DESSORCAO TERMOPROGRAMADA DE NH3 (TPD-NH3)

A analise de dessor¢do de amdnia termoprogramada foi realizada para calcular a acidez
total da argila. As medidas de amodnia TPD-NH3 foram realizadas em um equipamento
Micrometrics 2910, onde os catalisadores sdo submetidos a um tratamento térmico para

remover impurezas fisicamente adsorvidas nos sitios &cidos do catalisador; para isso, foi
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utilizada uma taxa de aquecimento de 10 °C por min até 550 °C, por 30 min na presenca de gas
hélio. Em seguida, a amostra foi arrefecida a 180 °C com um fluxo de NH3 (33 mL/min) durante
30 min. Em seguida, um fluxo de helio foi passado por 90 min para eliminar toda a amonia
fisicamente adsorvida no catalisador. A anéalise terminou com a dessorcao termoprogramada da
amonia, que foi quimicamente adsorvida nos sitios &cidos do catalisador; nesta fase, utilizou-
se uma taxa de aquecimento de 15 °C por min sob fluxo de hélio (30 mL/min) na faixa de
temperatura entre 180 e 550 °C, ap6s permanecer por 30 min a 550 °C. Essas analises foram
realizadas pelo Instituto de Tecnologia Quimica de la Universitat Politecnica de Valéncia
(ITQ/UPV-Espanha).

4.9 TESTES EXPERIMENTAIS PARA TRANSFORMACAO DE GLICEROL EM
SOLKETAL

A argila montmorillonita foi calcinada a 450 °C por 4 h usando uma rampa de
aquecimento de 10 °C por min. ApOs este processo, os catalisadores foram previamente
armazenados a 100 °C até o momento das reaces.

Os testes cataliticos para a reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona foram
realizados em reator batch (V = 300 mL) com termopar, transdutor, manta de aquecimento
externa do controlador de temperatura e sistema de agitagéo. O reator foi alimentado com 40,00
g de glicerol (0,43 mol), 5% de catalisador em relacdo ao peso inicial de glicerol, 2,00 g. Foram
avaliadas as seguintes varidveis: temperatura (40, 50 e 60 °C); agitacdo (300, 400 e 500 rpm);
e quantidade de acetona (MR) (em raz6es molares de 1:2, 1:3 e 1:4). O tempo de reacdo foi de
2 h. Foi utilizado um planejamento fatorial fracionado, 23, composto por 8 experimentos e 3
pontos centrais visando o calculo do erro experimental. O catalisador testado foi a argila
montmorillonita realizada. Ao final da reacdo, a suspensdo foi filtrada para remover o
catalisador. A mistura obtida adicionou-se 2 g de sulfato de sddio anidro para a remocao parcial
da agua e filtrou-se novamente. Todas as amostras foram armazenadas a 15 °C até a analise por
GC-FID.

4.10 INFLUENCIA DA AGITACAO NA CONVERSAO DE GLICEROL

Os ensaios de influéncia da limitagéo externa da transferéncia de massa foram realizados

no mesmo reator e nas melhores condi¢des indicadas pelo projeto experimental do item 3.4.
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Todas as reacgdes deste trabalho foram realizadas em triplicata. Ao final da reacdo foi adotada a
mesma metodologia de filtragem e preparo da amostra do item 3.4, todas as reag0es foram

realizadas em triplicata.

4.11 INFLUENCIA DO TEMPO E DA TEMPERATURA NA CONVERSAO DE
GLICEROL

Os testes cataliticos da reacdo de cetalizagdo do glicerol com acetona foram realizados
em um reator descontinuo (V = 300 mL) alimentado com 40 g de glicerol (0,43 mol), 500 rpm;
50, 60, 70, 80°C; 5% de catalisador (em relacdo a massa do reagente limitante - glicerol) e a
razdo molar glicerol:acetona foi de 1:4. O tempo de reacgdo foi de 180 min e aliquotas (0, 5, 10,
15, 30, 60, 120 e 180 min) foram coletadas para monitorar o avanco da reacdo. Ao final da
reacao foi adotada a mesma metodologia de filtragem e preparo da amostra do item 3.4, todas
as reacdes foram realizadas em triplicata. Também foi possivel estimar a energia de ativacao

aparente, Equacdo 3, da reacdo de acordo com a literatura.

Easzp 1

—TGO = ln(Ao) - R T

and 716G, = CG," (dXG) ( Equagdo 3)

dt /g

Onde:

(-rG0) = velocidade inicial de reacdo para uma dada temperatura (mol L-1 min-1);
(A0) = nimero de colisBes efetivas;

R = constante universal do gés, neste caso: 8,314 J mol-1 K-1;

T = temperatura em Kelvin (K);

EaAP = energia de ativacdo aparente (kJ mol-1);

CGO = Concentracao inicial (mol L-1);

XG = Conversao de Glicerol;

t = tempo (min).

4.12 REUTILIZACAO DE CATALISADOR

Foram realizadas reac¢Ges de reuso do catalisador, onde o reator foi alimentado com 40
g de glicerol (0,43 mol), 500 rpm, 60 °C, 5% de catalisador (em relacdo a massa do reagente

limitante - glicerol) e razdo molar glicerol:acetona de 1:4. O tempo de reacdo foi de 120 min.
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A argila montmorillonita calcinada (450 °C) foi utilizada em cinco reagdes consecutivas. O
produto foi filtrado e o catalisador retornou ao reator para a proxima reagao sem pré-tratamentos

ou lavagens até completar 5 ciclos.

4.13 ANALISE DOS PRODUTOS

Os produtos da cetalizagcdo do glicerol foram analisados em cromatdgrafo gasoso
Shimadzu com detector de ionizacdo de chama (GC-FID) pelo método de padronizacao interna.
A coluna utilizada foi Carbowax (30 mx 0,25 mm x 0,25 um, polietilenoglicol). Os parametros
de andlise foram os seguintes: a temperatura do detector e do injetor foi de 250 °C; a rampa de
aquecimento de 50 °C foi mantida por 5 min; 50 °C a 180 °C com uma taxa de aquecimento de
16 °C por min mantida por 2 min a 180 °C; e 180 °C a 230 °C com taxa de 20 °C por min
mantida por 2 min a 230 °C O método de calibracdo interna foi aplicado aos padrdes
cromatograficos de glicerol (99,5%) e solketal (98%) usando 1,4-dioxano (99,8%) como padrado
interno.

Os célculos de conversdo de glicerol, seletividade de solketal e rendimento de solketal

foram realizados usando as seguintes (Equacdes 4 — 6).

. Converséo de glicerol - XG (%):
XG (%) = (nGO —nG/nG0).100  (Equacdo 4)

Onde nGO é a quantidade de glicerol (mols) no inicio da reacdo e nG € a quantidade de

glicerol (mols) no final da reacao.

. Seletividade Solketal - SS (%):

SS (%) = (AS/AProducts).100 (Equacdo 5)

Onde AS ¢ a area do cromatograma de solketal e AProdcts é a soma da area de todas as

areas dos produtos obtidos pelo cromatograma.



. Rendimento Solketal - YS (%):

Ys (%) = (Xc.Ss).100 (Equacdo 6)

Onde XG é a conversdo de glicerol multiplicada pela seletividade de solketal (SS).

40
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA ARGILA MONTMORILONITA

A Figura 12 mostra o difratograma de raios X da argila montmorilonita (comercial) e

da argila montmorilonita calcinada a 450°C (foi usada como catalisador para a producdo de
solketal).

Figura 12- Difratograma da argila comercial (preta) e da argila K-10

(montmorilLonita) calcinada (azul).
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Os difratogramas obtidos mostram que ndo houve destruicdo da estrutura da argila K-
10 quando submetida & calcinacéo a 450 °C. No entanto, houve diminuicdo da intensidade dos
picos difratados da argila calcinada. Deve-se notar que esta argila praticamente ndo apresenta
sinais correspondentes a fase cristalina da argila montmorillonita. Essa fase cristalina da
montmorillonita deve ter sido destruida durante o tratamento industrial para a producdo de

argila, onde passa por tratamento com acido sulfurico.
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Tabela 3- Composi¢ao quimica da argila calcinada (450 °C por 4 h) por fluorescéncia de

raios X.
Composicao (%)
SiO2 76,56
Al203 15,16
Feo0O3 3,26
K20 1,97
MgO 1,80
TiO2 0,61
CaO 0,20
SOs 0,17
Cl 0,13
ZrOo 0,06
MnO 0,01
SAR* 9

Através dos resultados do SAR é possivel ter uma nocao da acidez de Br@nsted da argila
utilizada neste trabalho, ou seja, quanto menor a razdo, maior a quantidade de aluminio na
estrutura e maior a quantidade de compensacao de cations, proporcionando mais sitios acidos
na argila. A presenca de Al, Fe, Ti, Zr, Mn também sugere a possivel presenca de sitios &cidos
do tipo Lewis. Esta acidez pode ser melhor estudada pela analise de TPD-NHs.

Micrografias eletronicas de varredura da argila K-10 calcinada sdo mostradas na Figura

13, cada uma em uma escala diferente.

Figura 13- Micrografias de argila K-10 calcinada a 450 °C a) 100x; b) 1500 e c¢) 2500x

M0 O 40 UM 2 GODIAI TSN CEMAR LERNOGSE 20170096 W ML DOG X1 W0um DEMn LFRNDASS WINIOM ST HL O6E 2% 0um

Os materiais argilosos K-10 tém uma distribuicdo heterogénea de tamanho de particula
e forma ndo definida é observada para as particulas.
Pela analise de adsorcdo do N2, Tabela 4, observou-se que 0s materiais séo

essencialmente micro porosos, caracteristicos dos materiais argilosos. O montmorillonita
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possui a maior area especifica devido a maior contribuicdo de micro poros e area externa

(devido ao menor tamanho de particula).

Tabela 4- Caracteristicas texturais Argila K-10 calcinada (450 °C por 4 h).

Caracteristicas texturais Valores
Area APOSTA, m2g* 223
Area Microporos, m2 gt 10
Area Externa, m2 gt 213
Volume Total, cm3 g 0,31
Volume de microporos, cm? g 0,003
Volume de mesoporos, cm3 g 0,31
Tamanho dos microporos, nm 5,60
Tamanho do Poro Mesoporos, nm 6,00

A amoénia é frequentemente usada como molécula sonda em analises de acidez porque
tem tamanho molecular pequeno, é estavel e possui forte forca basica. Os resultados da
dessorcdo termoprogramada de NHz da argila calcinado (450°C por 4 h) sdo mostrados na
Tabela 5.

Tabela 5 - Quantificacdo de sitios de acidez fraca, forte e total de K-10 argila calcinado
(450°C por 4 h).

Catalisador Acidez (mmolNH3s gCat™)
Sites fracos Sites fortes* Acidez Total
Argila K-10 4,55 2,88 7,43

A argila calcinada a 450 °C teve o &cido fraco superior (4,55 mmolNH3 gcat-1) e acidez
total de 7,43 mmolINH3 gcat-1, que confere propriedades acidas para ser aplicado como

catalisador na reagéo de cetalizacdo do glicerol com acetona, para producéo de solketal.
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5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para maximizar os valores de conversao de glicerol (X¢ %), seletividade de solketal (Ss
%) e rendimento de solketal (s %); e minimizar a seletividade de dioxano (Sq %) e rendimento
de dioxano (Yq %), foi realizado um planejamento experimental estatistico, 23, analisando a
influéncia da agitagéo (rpm), temperatura (°C) e razdo molar glicerol:acetona, quando a argila
K-10 calcinada foi utilizada como catalisador.

Baseado no trabalho de Rossa, Vincius(Reaction Kinetic Study of Solketal Production
from Glycerol Ketalization with Acetone,2017), a melhor taxa de conversdo foi observada a
temperatura de 60 graus e razdo molar 1:4. Em relacdo a agitacdo, para velocidades >= 400rpm
o catalisador microporoso esta livre de quaisquer limitacGes difusionais externas ou internas
nesta reacao, caso haja uma razdo molar(glicerol:acetona) maior ou igual a 1:3.

Assim, fica claro que, a medida que a razdo molar (G:A) aumenta, melhor é a converséao
de glicerol. Quanto maior a quantidade de acetona, mais chances do glicerol reagir. A acetona
gue ndo reagiu pode ser recuperada para as reacdes subsequentes. A quantidade de 5% de
catalisador (em relacdo ao a massa de glicerol) é a quantidade usualmente utilizada em
processos industriais de catalisadores heterogéneos. H4 um aumento na conversédo de glicerol
porque ha uma maior quantidade de sitios &cidos disponiveis no catalisador (5% em massa para
a reacdo em comparacao com 1% em massa que € usado neste estudo. A temperatura influencia
diretamente a velocidade da reacdo. Assim, o equilibrio reacdo € concluido em um menor

periodo de tempo.



Tabela 6 - Resultados do projeto experimental

ReacOes Agitacdo Temperatura ll?/laozli? Xe Ss Ys SbD Yb
(rpm) (°C) (G:A) (%) (%) (%) (%) (%)

1 300 40 2 21.66 90.60 19.63 9.40 2.04
2 300 40 4 40.08 94.48 37.87 552 2.21
3 300 60 4 61.05 93.95 57.36 6.05 3.69
4 300 60 2 50.97 94.41 48.12 559 2.85
5 500 40 4 57.20 92.48 52.90 7.52 4.30
6 500 40 2 56.83 94.51 53.71 549 3.12
7 500 60 2 58.22 94.01 54.73 5.99 3.49
8 500 60 4 70.46 94.63 66.68 5.37 3.78
9 400 50 3 55.43 94.31 52.28 5.69 3.15
10 400 50 3 54.37 94.09 51.16 591 3.21
11 400 50 3 52.60 94.78 49.86 5.22 2.75
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A reacdo 8 foi a que obteve os maiores valores de conversao de glicerol (X % =70,46),

seletividade (Ss % = 94,63) e rendimento da solketal (Ys % = 66,68). Esta reacao € caracterizada

por uma maior taxa de agitacé@o (500 rpm), ajudando a transferéncia de massa interna e externa

dos reagentes com o catalisador, a temperatura de 60 °C que influencia diretamente a velocidade

de reacdo, de modo que o equilibrio seja alcancado mais rapidamente. E a razdo molar foi de

1:4, 0 que mostra que uma maior quantidade de acetona reagiréa positivamente com o glicerol e

ndo causara problemas, porque é possivel recuperar a acetona ndo reagida no final da reacéo.

A tabela 7 apresenta os principais efeitos das variaveis de processo na resposta de

conversdo do glicerol (Xg %).



Tabela 7 - Principais efeitos na resposta de converséo de glicerol (Xc %0).
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Variaveis Efeitos Error 1(2) p-value
Interacdes 520.593 0.5051 103.0696 0.0001
Curvatura 41519 19.343 21464  0.1650
Agitacgao (rpm) 172.372 10.102 170.636 0.0034
Temperatura (°C) 162.326 10.102 160.690 0.0039
Razdo Molar (G:A) 102.791 10.102 101.755 0.0095
Agitacdo (rpm) x Temperatura (°C) -89.023 10.102 -88.126  0.0126
Agitacdo (rpm) x Razéo Molar (G:A) -39.721 10.102 -39.321  0.0590
Temperatura (°C) x Razéo Molar (G:A) 0.8837 10.102 0.8748 0.4739
Agitacdo (rpm) x Temperatura (°C) x Razéo 50.512 10.102  50.003  0.0377

Molar (G:A)

R2 = 0,9915; R2 adj = 0,9717; MS Residual = 2,05; Confianca = 95%.

A Tabela 7 mostra que a variavel que mais influencia a conversao do glicerol (Xc %) é

a agitacdo. Porque teve um efeito significativo e positivo de mais de 173 vezes para a conversao

de glicerol. As variaveis temperatura e razdo molar (glicerol:acetona) foram também

significativas e positivas para a resposta de converséo por aproximadamente 160 e 102 vezes,

respectivamente. Quando as varidveis foram estatisticamente embaralhadas, nota-se que todas

influenciaram positivamente a conversao de glicerol, com um p-valor de 0,0377. O erro do

projeto experimental de 23 foi de 2,05, 95% de confianca e p-valor = 0,05

O modelo utilizado foi linear, uma vez que a curvatura ndo apresentou significado

estatistico, mas para a validacao deste modelo, foram realizados o teste ANOVA e dois testes

F para (Xe %), Equacdes 5 e 6.

MQRegression

F. =
Lcal (7.3) MQResidues

(Equacéo 7)
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Teste F2 - O valor de F2 calculado deve ser menor que o valor de F2 tabulado (F2 tab):

MQpack of fit

(Equacéo 8)

F. =
2 cal (1,2) MQpure error

A Tabela 8 apresenta os resultados para a analise ANOVA para os dois testes F
realizados nesta etapa da analise estatistica.

Tabela 8- ANOVA - analise de variancia e para os dois testes F realizados para a

resposta de conversdod e glicerol (XG %).

ANOVA SQ gl EM F1 cal F2 cal
Regresséo 1575,2015 7 225,0288 50,06 4,16
Residuos 13,4847 3 4,4949

Falta de ajuste 9,4029 1 9,4029 Conf.: 95%
Erro puro 4,0818 2 2,0409 Fltab F2tab
SS total 1588,6862 10 8,89 18,51

R2 =0,9915; R2 adj = 0,9717; Erro puro de MS = 2,05; valor p = 0,05.

Ao analisar os resultados da Tabela 6, foi possivel verificar que as condi¢Ges de F1 e F>
foram satisfeitas, com F1 cai> F1tan € F2ca < F21ab, € que 0 coeficiente de determinagdo estd muito
préximo de 1,00 (R2 = 0,9915). Portanto, pode-se dizer que o modelo proposto na analise
estatistica do projeto experimental 23 é capaz de explicar 95% dos resultados obtidos
experimentalmente para o (Xc %).

A Figura 14 mostra os resultados obtidos experimentalmente versus os resultados

obtidos pelo modelo proposto para a variavel resposta, (X¢ %), do modelo estatistico linear.



48

Figura 14 - Valores previstos x Valores observados do modelo estatistico
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Ao analisar a Figura 14, houve uma boa concordancia entre os valores experimentais e
os valores previstos pelo modelo. O modelo linear foi significativo para informar que as

variaveis sdo agitacdo (rpm), temperatura (°C) e a razdo molar glicerol:acetona.

5.3 INFLUENCIA DA AGITACAO NA CONVERSAO DE GLICEROL

A Figura 15 representa o estudo da influéncia agitacdo da reacdo de cetalizacdo do
glicerol. O estudo foi realizado nas melhores condic¢des encontradas no projeto experimental:
Temperatura 60 °C, relacdo molar glicerol:acetona 1:4, 5% do catalisador em relagdo ao peso
inicial do glicerol (40 g). Entretanto, a agitagdo foi variada e a conversdo do glicerol foi

monitorada para cada velocidade de agitacdo, 100-800 rpm.
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Figura 15- Influéncia da agitacdo na converséao de glicerol
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De acordo com o gréfico, quando a argila K-10 calcinado é usada como catalisador do
processo, percebe-se que na faixa de agitacdo entre 100 e 400 rpm o regime de transferéncia de
massa externa controla a rea¢do (Xc% variavel), enquanto entre 500-800 rpm o regime cinético
controla o processo (X% estavel). Em um regime cinético é possivel estudar a influéncia do
tempo na conversdo do glicerol e, variando a temperatura, é possivel estimar a energia aparente

de ativacdo do processo quimico estudado.

5.4 INFLUENCIA DO TEMPO E DA TEMPERATURA NA CONVERSAO DO
GLICEROL

As influéncias das variaveis tempo e temperatura foram analisadas com experimentos
conduzidos em um reator em batelada (V = 300 mL) que foi alimentado com 40 g de glicerol
(0,43 mol), 500 rpm, 5% de catalisador em relacdo a massa do reator limitador - glicerol, e a
razao molar glicerol:acetona foi de 1:4. O tempo de reacao foi de 0-180 min e foram coletadas

aliquotas para monitorar a reacao cinética para cada temperatura de 50-80 °C.
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A Figura 16 mostra os resultados das curvas cinéticas por conversdo de glicerol para
cada temperatura explorada.

Figura 16 - Influéncia do tempo e temperatura na conversao glicerol
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Analisando o grafico nota-se que a conversao de glicerol aumentou entre 0-60 min para
todas as temperaturas exploradas. E que ap6s 60 min, a reacdo, sendo bimolecular e reversivel,
atingiu seu equilibrio, como nas obras encontradas na literatura.

Em equilibrio, a conversdo méaxima de glicerol encontrada foi 67,60, 70,58, 72,17 e
75,37% a 50, 60, 70 e 80 °C, respectivamente. E como esperado, a conversdo aumenta com o
aumento da temperatura. A seletividade para solketal de 95% permaneceu constante em todas
as faixas de temperatura estudadas.

Através destas experiéncias, € possivel calcular a taxa inicial de reacéo (-rGo) para cada
temperatura e outros valores necessarios para tracar e linearizar o grafico obtido em termos de
In(-rGo) versus 1/T [K], para estimar a energia aparente de ativacdo, Ea AP, Equacgéo 3, item
4.11.
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Tabela 9 - Valores necessarios para estimar a energia de ativacdo aparente, EaAP, pelo

meétodo de taxa inicial.

o 1 1/T(K

T(°C) T(K) CCo(molL5) Ly G)o(molL1min) ) ineroo
50 323,15 2,74 751 0,0031 2,02
60 333,15 2,74 12,00 0,0030 2,48
70 343,15 2,74 16,41 0,0029 2,80
80 353,15 2,74 20,86 0,0028 3,04

para estimar a energia de ativagdo aparente.
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Figura 17 - Energia de ativacdo aparente. Grafico In(-rGO0) versus 1/T.

3,2 4

2,0 4

1,8 4

I * I
y=-3869.9x +14.04 -
R°=0.98 -

0,00280

T
0,00285

T
0,00290

0.0(;295
1T (K)

T
0,00300

T T T
0,00305 0,00310

A Figura 17 mostra o gréfico In(-rGo) versus 1/T pelo método dos minimos quadrados,
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De acordo com a Figura 17, o coeficiente angular obtido pelo método dos minimos
quadrados representa a relacdo entre a energia de ativacdo aparente e a constante universal do
gas (-EaAP/R). O valor para a razio -EaAP/R foi de -3869,9. Sendo R = 8,314 J mol-1 K%, a
energia aparente de ativacdo, EaAP, para a reacdo de cetalizacdo de glicerol com acetona,
usando argila calcinada como catalisador, ¢ igual a EaAP = 32,17 kJ mol™.

O grupo Nanda (Nanda et al., 2014) encontrou um valor de 55,6 kJ mol™ para a energia
de ativacdo da reacdo dianteira, usando a resina Amberlyst-35 como catalisador. O grupo de
Esteban (Esteban et al., 2015) encontrou um valor de 124 kJ mol™* para a energia de ativacio
das reacdes, utilizando resina sulfatada como catalisador. Nosso grupo de pesquisa encontrou
44,37 kJ mol™ quando utilizamos o catalisador H-BEA para essa reacio (Rossa et al., 2017). E
bastante claro que a energia de ativacdo, (Ea), varia de acordo com a categoria do catalisador.

Quanto menor a energia de ativacao, mais rapidamente a reacdo ocorrera.

5.5 TESTES DE REUTILIZACAO DO CATALISADOR

As experiéncias de reutilizacdo foram realizadas para o catalisador argila
montmorillonita calcinada (450 °C) sob as condi¢cBes 6timas obtidas no planejamento
experimental. Condic6es: 500 rpm; razdo molar 1:4 (G:A); 5% de catalisador em relacdo a
massa de glicerol; 60 °C; 120 min. Para realizar estes experimentos, ao final da reacdo, o
catalisador foi apenas separado da solucdo de reagdo por filtracdo e depois reutilizado mais
quatro vezes, da mesma forma. A razdo pela qual foi decidido realizar os testes de reuso sem a
necessidade de pré-tratamentos (lavagem e calcinacdo) para o catalisador entre uma reagdo e
outra foi para evitar a perda de tempo entre uma reacdo e outra. Pois, industrialmente, ndo é
viavel parar a producdo para lavar e calcinar o catalisador a cada 120 min, uma vez que o estudo
é um reator batelada.

A Figura 18 mostra os resultados dos experimentos de reutilizacdo da argila como

catalisador.
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Figura 18 - Testes de numero de ciclos de reuso
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De acordo com a Figura 18, o catalisador em seu primeiro uso apresenta uma excelente
conversdo de glicerol para a reacdo de cetalizacdo de glicerol com acetona, atingindo
aproximadamente 70% de conversdo de glicerol. Da primeira a terceira reutilizagdo, a
conversdo de glicerol cai ligeiramente e atinge em média 65%. Permanecendo praticamente
constante, semelhante a conversdo obtida pela industria quando se utiliza o catalisador
homogéneo PTSA (52,55%). Entretanto, a partir da quarta reacdo, a conversao de glicerol cai
muito, convertendo apenas 40% do glicerol alimentado no reator. A seletividade para Solketal
(Ss%), permanece constante durante todo o processo = 94%.

De acordo com a literatura, foi sugerido que a desativacdo do catalisador se deve a
hidratacdo dos sitios cataliticos, em funcdo da formacdo de agua proveniente da reacdo de

cetalizag&o ocorrida a cada ciclo.
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6 CONCLUSOES

1. A argila K-10 mostrou-se eficiente como catalisador para a producdo de Solketal a
partir da reacdo de cetalizacdo do glicerol, alcancando-se altas conversdes e
seletividades em condigGes brandas (60 °C, razdo molar glicerol:acetona = 1:4, 5% de
catalisador, 500 rpm, 60 min) e sem o uso de solventes.

2. E viavel a utilizacdo da argila K-10 como catalisador em processos de bancada e em
processos industriais para a producéo de Solketal, uma vez que se atingiram conversoes
superiores as alcancadas com o catalisador homogéneo (PTSA), atualmente utilizado
na industria.

3. Em 3 testes de reutilizacdo do catalisador, sem lavar ou realizar qualquer outro pré-
tratamento entre as reagdes, a conversao de glicerol permaneceu constante em 65-70%.
Apos a terceira reacdo o catalisador gradualmente perdeu sua atividade e se desativou.

4. Utilizando a argila K-10 com catalisador observou-se um valor de energia de ativacéo
aparente 32,17 kJ mol?, mostrando que a argila possui uma baixa energia de ativagao

em comparacao aos catalisadores concorrentes.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Com o inevitavel aumento da demanda por biodiesel, uma quantidade cada vez maior
de glicerol estara disponivel como matéria-prima, sendo a assim, um maior ndmero de
possibilidades envolvendo a gliceroquimica virdo a surgir, entre elas estd o uso de nidbia

(Nb20s) como catalisador heterogéneo na producgéo de Soltekal.
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