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RESUMO

A rota completa da conversdo de biodiesel até a obtencdo de acroleina foi
pesquisada, compreendida sob a presenca de catalisadores e nanocatalisadores. A
acroleina é utilizada em forma industrial e pode ser utilizada ainda, para a producéo
de uma variedade valiosa de produtos e intermediarios. A desidratacdo € 0 processo
selecionado neste trabalho. Ele e utilizado na conversdo de acroleina a partir do
glicerol e € necessaria a presenca de um catalisador adequado, para conseguir uma
seletiva geracdo de acroleina. O presente trabalho, também converge a atencéo
sobre os macros e 0s nanocatalisadores superacidos, na tentativa de obter
experimentalmente a melhor seletividade da acroleina e a conversédo do glicerol, a
partir da cadeia do biodiesel. A obtencéo préatica de bioiesel mostrou uma atividade
catalitica consideravel de 26,77% e alto rendimento em glicerol (72,84%), com razéo
metanol/éleo 12:1 a 60 °C. O rendimento maximo para a acroleina foi de 90,97% e
seletividade de 74,70% a 44 °C, revelando um resultado satisfatério. Com dados
preliminares o macro catalisador foi preparado (pH entre 0 e 1) revelando a
superacidez.

Palavras-chave: glicerol, acroleina, catalisadores superacidos, nanocatalisadores.



ABSTRACT

The complete sequence for biodiesel conversion until obtaining acrolein with the
catalysts and nanocatalysts presence was researched and understood. The acrolein
is used in various industrial process, it still show great perspectives and can be use
to produce a variety of valuable products and intermediates. The dehydration was the
selected process. This is used for conversion acrolein from glycerol and requires a
selective catalyst to improve the selective production of acrolein. This research also
focuses attention on macros and nano superacids catalysts preparations in an
attempt to explore experimentally new aftereffect to obtain glycerol from biodiesel
and biodiesel from bio-oil. The practical procedure to obtain biodiesel showed a
considerable catalytic activity around 26.77% and a high yield glycerol (72.84%)
under a methanol/oil ratio of 12: 1 at 60 ° C. The maximum Yyield for acrolein was
90.97% and selectivity 74.70% to 44 ° C, revealing a satisfactory result. The
macrocatalyst was prepared from preliminary data (pH between 0 and 1), revealing
the superacid.

Keywords: glycerol, acrolein, superacid catalysts, nanocatalysts
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1 INTRODUCAO

A motivacdo desse Trabalho de Conclusdo de Curso (TCC) 01 pode ser
dividida em dois aspectos dependentes entre si. O primeiro esta relacionado ao
aspecto ambiental-sustentavel e o outro ao aspecto econémico.

O aquecimento global, aumento nos precos do barril de petrdleo, escassez de
reservas de fontes fosseis e a poluicdo ambiental sdo termos que se tornaram
familiares na udltima década. Eles ndo sdo apenas problemas uUnicos para a
humanidade, mas também sdo desafios a solucionar, e ainda estdo conectadas
(ULGEN, 2009).

O petréleo, gas natural e carvao representam a base da industria quimica e
sdo utilizadas na producéo de energia, por isso diz-se solugcdo. A demanda por
essas matérias-primas crescem cada vez mais, correlacionada a populagdo mundial
(WEISSERMEL, 1994). O problema se refere ao CO, emitido pela queima destes
combustiveis fosseis. Sendo este gas um dos principais causadores do aquecimento
global (MATTHES, 2006).

O aumento crescente do preco do petrdleo bem como a escassez prevista
dos recursos fosseis forcam as empresas a voltarem para a sustentabilidade e a
exploracdo de recursos renovaveis (ULGEN, 2009). O desenvolvimento sustentavel
representa uma necessidade das geracbes presentes satisfazerem suas
necessidades sem comprometer a capacidade das geragdes futuras satisfazerem as
suas proprias necessidades (MEBRATU,1998).

Matérias-primas renovaveis atraem a atencao dos pesquisadores pelo fato de
conter muito 6leo (como por exemplo, 6leo de girassol e éleo de soja). Estes 6leos
sdo usados para a producdo de biodiesel (ULGEN, 2009).

O biodiesel € um produto da reacéo de transesterificacdo de Oleos vegetais
combinado com alcoois primarios. Sua utilizagdo € vantajosa, pois por ser advinda
de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gordura animal substitui o uso dos
combustiveis fésseis em motores de ciclo Diesel (NETO et al., 2000). Além disso, é
uma fonte estratégica economicamente e ambientalmente por ter um elevado
conteudo energético (GARCIA, 2006).

Durante a producdo de biodiesel, glicerol é produzido em excesso como um
subproduto. Para cada 100 Kg de biodiesel, 10 Kg de glicerol € gerado. A reacéo de

desidratacdo do glicerol para produzir acroleina pode oferecer uma rota sustentavel
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para utilizar os recursos crescentes de glicerol (GUNSTONE, 2004).

Métodos consagrados obtém acroleina a partir de fontes fdésseis, pela
oxidacdo em fase gasosa do propileno e chega a obter 85% de seletividade para a
acroleina sob conversdo de 95% de propileno (KATRYNIOK et al, 2009). Porém, a
acroleina derivada a partir de fontes fosseis, além de ser dependente das variacdes
do preco do petréleo, contribui com a emissdo de gases toxicos a atmosfera (MOTA,
SILVA, GONCALVES, 2009).

Neste contexto, o aproveitamento do glicerol para produzir acroleina
apresenta uma alternativa sustentavel para a tecnologia atual de producdo de
acroleina derivados de petréleo. A acroleina pode ser utilizada para a producao de
uma variedade valiosa de produtos e intermediarios. Como por exemplo, na
producdo de acido acrilico e usada também na producdo de metionina (MOTA,
SILVA, GONCALVES, 2009).

A producdo de acroleina a partir de glicerol € conhecida desde 1918
(SABATIER, 1918). As razdes supracitadas representam os fatores de motivagéao
para a investigacdo e desenvolvimento desta reacdo, bem como catalisadores e
nanocatalisadores adequados.

Por ser a selecao do catalisador um dos fatores de maior influéncia na reacao
de desidratacéo do glicerol € interessante descobrir qual tem o maior potencial para
a producéo de acroleina.

Pesquisar também sobre as propriedades fisico-quimicas de materiais em
escala nanométrica e aplica-las para a producdo de acroleina € muito interessante
(SANTOS et al., 2009). A nanocatalise envolve o desenvolvimento de um catalisador
com propriedades Unicas, relacionadas aos efeitos de superficie e efeitos eletrénicos
(RIBEIRO e SOUZA, 2011).

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral
Determinar experimentalmente a obtencédo da acroleina a partir do biodiesel

utilizando macro e nanocatalisadores superacidos.

1.1.2. Objetivos Especificos

o Pesquisar na literatura sobre catalisadores e nanocatalisadores;
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o Pesquisar a metodologia da preparacdo de catalisadores e
nanocatalisadores em meio superacido;

o Pesquisar sobre a obtencédo de acroleina onde envolva toda a cadeia
(desde o dleo vegetal);

o Determinar através de experimentos por infravermelho a identificacao
de glicerol, biodiesel e acroleina;

o Simular os balancos de transferéncia de massa a partir dos
experimentos estudados da literatura sobre a obtengéo de acroleina;

. Determinar alguma correlacdo matematica a partir das condicfes de

operacao dos processos e variaveis.
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2 QUIMICA VERDE E CATALISADORES PARA PRODUCAO DE
ACROLEINA

Este capitulo tem como finalidade fornecer a contextualizacdo do estado da
arte de producdo da acroleina, a partir da abordagem sucinta dos reagentes e
produtos apresentados na reacdo de desidratacdo do glicerol a acroleina. A
elaboracdo desse capitulo ainda permite ter uma visdo mais global do trabalho

desenvolvido.

2.1. BIOCOMBUSTIVEL

A crescente demanda de produtos gerados a partir da biomassa requer a
constante inovacdo de tecnologias mais eficientes. Os subprodutos dos
biocombustiveis sdo uma das opc¢des de substituir os produtos derivados de origem
féssil. Eis ai uma alternativa vidvel para contribuir com o meio ambiente, pois a
queima de combustiveis fosseis gera gases poluentes que intensificam o efeito
estufa (MOTA e PESTANA, 2011).

Desde o século passado o homem vem inovando nos produtos derivados do
petréleo, e assim aumentando a dependéncia desse combustivel féssil. Porém,
enquanto aumenta a exploracdo das reservas de petroleo aumenta — se também a
preocupacdo com o desenvolvimento sustentavel. Toda preocupacdo se deve as
crescentes emissfes de didéxido de carbono, tendo como consequéncia o
aguecimento da atmosfera e intensificacao do efeito estufa, tema muito discutido por
ambientalistas nos ultimos tempos (MOTA, SILVA, GONCALVES, 2009).

Os paises em desenvolvimento, que demandam cada vez mais de
combustivel, estdo em busca de fontes de energia limpa e renovavel. As novas
fontes de energia renovaveis atraem cada vez mais a atencao de pesquisadores e
ambientalistas pelo fato de emitirem menores quantidades de gases poluentes e
ainda os gases emitidos serem absorvidos pelas proprias plantas cultivadas para a
producdo da biomassa renovavel - os biocombustiveis (PESTANA e MOTA, 2009).

Os biocombustiveis estdo sendo uma das alternativas de substituir os
combustiveis de origem fossil como petréleo, gas natural e carvdo, por fontes de
origem vegetal. Estes sdo visto como uma alternativa viavel, por ser uma fonte de
energia renovavel, além da biomassa ser um insumo interessante, pois tem um

elevado conteudo energético (GARCIA, 2006). Os biocombustiveis contribuem para
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o ciclo do carbono, pois como citado no paragrafo acima, o balanco de massa de
CO; é nulo (KNOTHE et al.,2006).

Em relacdo ao meio ambiente local, os biocombustiveis também apresentam
vantagens, pois ndo possui enxofre em sua composicao, logo sua queima nédo emite
gases sulforosos, como SO, e SOg3, principais responsaveis pela chuva acida. Para a
economia a vantagem estad no aumento na constru¢cdo de novas unidades de
producdo e da geracdo de novos empregos, beneficios para os agricultores, bem
como para a balanca comercial do pais (KNOTHE et al.,2006).

Os biocombustiveis podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis
derivados de petrdleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de
geracao de energia. Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil séo
o etanol, extraido da cana-de-acucar e o biodiesel, obtido a partir de 6leos vegetais
ou de gorduras animais (ANP, 2013).

O Grafico (1) mostra a evolugéo dos biocombustiveis no brasil.

Abril 2011 - ANP passa a regular & fiscalizar a produgdo de etanel, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasolina pode ir de 18% & 25%
e & determinado pelo govemo.

Janerio 2010 - Vigéncia do BS

Abril 2008 - Consumo do etancl se equipara ac da gasclina

2008 - Inicio da cbrigatoriedade do B2

2007 - Terceiro chogque do petroleo

2005 - E langado o programa nacional de Bicdiesel

2003 - Lancamento dos caros bicombustiveis

1990’s - Etancl passa a representar de 20% a 25% da gasclina

1989 - Precos do petrélec caem e gasolina se equipara ao etanol

1985 - Percentual de etancl adicionado a gasclina chega a 22%

1983 - Carros a etancl representam 90% do total de vendas

1980 - Segundo chogue do petréleo

1979 - Adigac de 15% de etanol a gasolina

1977 - Adigio de 4.5% de etancl & gasoling

1974 - Brasil cria 0 Proalcool

1973 - Primeiro choque do petrdleo

Gréfico 1. Evolugéo dos biocombustiveis no Brasil.
Fonte. ANP,2013

Do total da energia consumida no Brasil cerca de 45% vém de fontes
renovaveis, bem como cerca de 18% dos combustiveis. Equiparando ao resto do
mundo, 86% da energia vém de fontes de combustiveis fosseis. O Brasil sai na
frente de outros paises quando o assunto é biocombustivel, produzindo em 2013,

2,9 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 7,9
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bilhdes de litros, liderando o ranking no uso e producdo de biodiesel, alternativa

estratégica ao petréleo (ANP, 2013).
2.1.1. Biodiesel

O uso do biodiesel comecou com o inventor do motor a combustao interna,
Rudolph Diesel, ao fim do século XIX, que utilizou petrdleo cru e 6leo de amendoim
em seus experimentos. Ao longo dos anos, buscou - se maior eficiéncia e menor
custo tanto para o motor quanto para o combustivel, chegando, atualmente, ao
esgotamento do uso do petréleo cru ou O6leos vegetais in natura diretamente.
Recentemente, o principal meio de obtencdo do biodiesel é a partir da reacédo de
transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois de baixa massa molar, como pode
ser visto abaixo (MOTA, SILVA, GONCALVES, 2009).

H,C—OCOR" ROCOR' HaC—OH
catalisador +
HC—OCOR" + 2 ROH ROCOR" + HC—OH
+
Hg —QOCOR™ ROCOR™ H2 —QOH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

R’, R",R” = Cadeia carbdnica do acido graxo

R = Grupo alquil do alcool

O Gréfico (2) abaixo ilustra o perfil brasileiro das matérias — primas utilizadas

para a producado de biodiesel, em janeiro de 2015.

Janeira / 2015

I

AN

Gordura de Franga

0,06%

Olea de Algadie
0,63%

Outros Materiais Graxos
0,33%
Oleo de Fritura

0,67%

Gordura de Porco
0,56%

Grafico 2. Matérias-primas utilizadas para producédo de biodiesel.

Fonte. ANP, 2015




15

Define-se catalise homogénea como a presenca de uma Unica fase entre
catalisadores e reagentes, ou catalise heterogénea em que os catalisadores estédo
presentes em fase diferente daquela dos reagentes (FIGUEIREDO et al, 2007). O uso
de catalisadores homogéneos em reacdes de transesterificagcdo envolve um numero
maior de etapas na producdo do biodiesel, elevando os custos e a producdo de
residuos provenientes da purificagdo do produto e recuperacao da glicerina, além de
corrosédo e formacao de rejeitos.

Catalisadores heterogéneos representam uma boa alternativa para contornar
esses problemas, que facilitam a separacdo dos produtos obtidos, do catalisador e
dos solventes utilizados, além de viabilizar a producdo do biocombustivel por
processo continuo com reatores de leito fixo (GARCIA, 2006).

A juncdo da acidez dos catalisadores heterogéneos e de uma adequada
estrutura superficial, tamanho e volume de poros, tem como resultado a melhora da
atividade catalitica e a seletividade destes catalisadores em diversas reacfes de
compostos organicos. A reacao de transesterificacdo pode ser realizada por catalise
acida ou basica, porém os catalisadores alcalinos, em catalise homogénea,
apresentam mais agilidade no processo que catalisadores acidos (GARCIA, 2006).

E interessante notar na natureza dos sitios acidos que a partir da aplicacéo
gue se deseja é possivel modificar as propriedades quimicas desses materiais em
uma determinada direcdo, através de tratamentos pos-sintese (GARCIA, 2006).

O alcool mais empregado na producdo de biodiesel é o metanol, pois este
geralmente tem o menor custo, nos EUA ele é 50% mais barato que os outros
alcoois. Porém, outros alcoois como o etanol ou o iso — propanol podem também
serem empregados com qualidades superiores de biodiesel. O Brasil, por exemplo,
utilizam ésteres etilicos, pois € grande a producéo de bioetanol de cana - de- agUcar,
preferindo entdo o etanol a metanol. Muitas vezes, o biodiesel originado da
transesterificacdo metilica ganha o nome de ésteres metilicos de acidos graxos
(KNOTHE et al.,2006).

O metanol apresenta as vantagens de empregar um processo mais simples;
permite a separacdo espontanea do glicerol; o rendimento € muito alto; e apresenta
teor de umidade inferior ao do etanol. Porém, o metanol & extremamente toxico,
podendo causar cegueira e morte. Também, a transesterificacgdo com o uso do

etanol é muito trabalhosa, pois mesmo que utilize um alcool anidro, ocasiona
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problemas na separacao do glicerol do meio reacional fixo (GARCIA, 2006).

O crescimento da industria do biodiesel dependerd da conscientizagdo da
sociedade para o uso de biodiesel e do impacto com que estas atingirem o mercado
(GARCIA, 2006). E notavel o sucesso do Programa Nacional de Producéo e Uso do
Biodiesel, justificada pela crescente elevacdo do percentual de adicdo de biodiesel
ao diesel. Desde 1° de novembro de 2014 o CNPE- Conselho Nacional de Politica
Energética estabeleceu o aumento percentual obrigatorio de 5% para 7% de mistura
de biodiesel ao 6leo diesel, sujeito a fiscalizacdo pela ANP (ANP,2013).

O sucesso desse Programa pode ser quantificado pelos dados do gréafico
abaixo, oferecidos pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, na qual comprova o aumento da demanda e producdo de

biodiesel.

5.000

o N Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP

Demanda compulséria anual de biodiesal
7.000

e Produg3a anual de biodiesel

6,000

5.000

4,000

3.000

2,000

1,000

2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Grafico 3. Evolucdo Anual da Produc¢éo, da Demanda Compulséria e da Capacidade
Nominal Autorizada Pela ANP no Pais.

Fonte. ANP,2015

Estudos do National Biodiesel Board, associacdo que representa a industria
de biodiesel nos Estados Unidos, demonstraram que a queima de biodiesel pode
emitir em média 48% menos monoxido de carbono; 47% menos material particulado
e 67% menos hidrocarbonetos, quando comparado ao diesel de petréleo
(ANP,2013).

Atualmente existem 59 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP
para operagdo no Pais, o que significa uma capacidade total autorizada de

21.506,51 m3 /dia. Com a finalizacdo das obras das novas plantas de biodiesel
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autorizadas, o aumento da capacidade total de producédo de biodiesel sera de 5% na

capacidade atual, aumentada a producdo em 1.025 m? /dia (ANP,2015).
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Figura 1. Mapa das Plantas de Biodiesel Autorizadas por Capacidade de Producao.
Fonte. ANP,2015
O Brasil apresar de ser um dos pioneiros no uso de combustiveis alternativos,

ainda é deficiente quanto as utilizacbes comerciais para os coprodutos do biodiesel,

como é o caso da glicerina.

2.2. GLICEROL

Além do biodiesel, o glicerol € também um dos subprodutos gerados a partir
da reacédo de transesterificacdo (SHAHID et al., 2011). Apesar deste estar presente
em quase toda a industria quimica é necessario incrementar as pesquisas voltadas a
sua conversdo derivado de fontes naturais (MOTA, SILVA, GONCALVES, 2009).
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O Brasil € um dos pioneiros no uso de combustiveis alternativos, mas ainda
h& uma deficiéncia quanto as utilizacdes comerciais para os coprodutos do biodiesel,
como € o caso da glicerina. E consenso, portanto, na comunidade cientifica e nas
industrias do setor que € fundamental buscar solugdes para o consumo extra de
glicerol, viabilizando economicamente o aumento da producdo de biodiesel
(BEATRIZ, ARAUJO e LIMA, 2011).

O (glicerol seguiu da descoberta de uma mistura de Oxido de chumbo com
azeite de oliva, em 1779. Scheele, responsavel pela mistura, o batizou de “o doce
principio das gorduras”. Ele ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos
triglicerideos, isolados nos 6leos graxos animais e vegetais, quando saponificados
com hidroxido de sddio ou potassio, no processo de fabricacdo de sabdes. 1,2,3 —
propanotriol € o nome especifico quimico para o glicerol, que é diferente da
glicerina, pois esta contém 95% de glicerol, produtos comercialmente purificados.
Outra diferenca estd em suas caracteristicas, como odor, impurezas e cor (MOTA,
SILVA, GONCALVES, 2009).

O dglicerol esta presente em quase toda a industria (Graf. 4). As aplicacbes
mais usuais da glicerina estdo nos setores industriais de cosméticos/saboarias/
farmacos, revenda, ésteres, poliglicerina, representando nesta ordem, 28%, 14%,
13% e 12%, respectivamente (BEATRIZ, ARAUJO e LIMA, 2011).

Papéis
1%

Qutros
10%

Revenda
la% Poliglicerina
12%

Tabaco
Cosméticos 3%
Saboaria Filmes e celulose

Farmacos 5%
28%
Alimentos e
Resinasz bebidas
Alquilicas 2%
6%

Grafico 4. Distribuicdo dos usos da glicerina purificada.

Fonte: MOTA, SILVA, GONCALVES, 2009

O glicerol tem importancia também para manter a umidade no processo de
fabricacdo do tabaco, que ajuda na prevencdo do ressecamento deste produto.

Novas aplicagbes do glicerol estdo sendo estudadas, como por exemplo, substrato
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para fermentacfes bacterianas, visando seu emprego para obtencao de produtos de
alto valor agregado como polimeros biodegradaveis, raminolipideos, biosurfactantes,
dentre outros (ARRUDA, RODRIGUES e FELIPE, 2007).

Em todo o mundo a producéo do glicerol era proveniente da industria do
sabdo e também a partir de fontes fosseis, como a cloracdo do propeno, em alta
temperatura, para produzir o cloreto de alila, seguida de adicdo de &acido hipocloroso
e tratamento em meio basico, fornecendo o glicerol como produto, representando
atualmente 25% da capacidade de producédo dos EUA e 12,5% da capacidade de
producdo mundial (MOTA, SILVA, GONCALVES, 2009).

Em funcdo do aumento da producdo de biodiesel, essas rotas cairam em
desuso e atualmente a maior parte da glicerina produzida é proveniente do biodiesel
(BEATRIZ, ARAUJO e LIMA, 2011).
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Figura 2. Rota industrial de producéo de glicerol pela sintese do propeno.
Fonte: MOTA, SILVA, GONCALVES, 2009

A cada 90m3 de biodiesel produzidos sdo gerados, por volta de, 10m3 de
glicerol. Segundo dados do Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis da ANP, em 2012, foram produzidos 274 mil m3 de glicerol a partir
do biodiesel. Isso torna o biodiesel mais atrativo economicamente, pois diminui o
custo final ao consumidor (ANP, 2013).

A utlizagcdo da glicerina e sua transformagdo de produtos de maior valor
agregado representam rotas sustentaveis para a obtencdo de varios produtos,
dentre as quais 1,2 propanodiol, 1,3 propanodiol, n-propanol, isopropanol, propeno,
propano, mono, di e triacetatos de glicerol e acroleina que podem ser utilizados
como aditivo anti-congelante para combustiveis, emulsificantes na industria
alimenticia, cosmética e farmacéutica, producéo de fibras sintéticas, producéo de
plasticos verdes, dentre outras utilidades (MOTA, SILVA, GONCALVES, 2009).

A glicerina gerada pela producéo de biodiesel apresenta em torno de 20% de
impurezas, entre as quais, alcool, agua, mono, di e triglicerideos néo reagidos e sais.

Tais impurezas sao caracterizadas em virtude do Oleo vegetal, do alcool e do
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catalisador utilizado (BEATRIZ, ARAUJO e LIMA, 2011).

E viavel que a glicerina seja utilizada em processos que ndo dependam de
alto grau de pureza, em fungcdo de sua producédo ser dispendiosa. Ainda que a
transformacdo da glicerina comercialmente seja pouco utilizada muitas sdo as
possibilidades. Estudos mostram que a conversao deste reagente pode se dar pela
hidrogendlise, eterificacdo, esterificacdo, oxidacdo, e acetalisacdo e
desidratacdo,que sera tratada em um capitulo a parte (MOTA e PESTANA, 2011).

Como principais produtos da hidrogendlise da glicerina temos o 1,2
propanodiol e o 1,3 propanodiol (Figura 4). O 1,2 propanodiol tem propriedades anti-
congelante e pode ser utilizado para a producdo de produtos farmacéuticos,
alimenticios, cosméticos, detergentes e tintas, entre outros. Ja o 1,3 propanodiol
pode ser utilizado na producéo de fibras sintéticas (MOTA e PESTANA, 2011).

OH
OH
Ho\/l\/aﬂlh- j\/mi /J\\.,'DH

Acetol 1,2 - propangdial
Figura 3. Esquema de reacao de producéo do propilenoglicol.

Fonte: MOTA e PESTANA, 2011

Em condi¢Bes mais intransigentes a hidrogendlise da glicerina pode produzir
n-propanol e isopropanol, além de propeno e propano. A producdo de propeno a
partir da glicerina pode ser visualizada pela reacdo quimica abaixo e se mostra
vantajosa para a producéo de plasticos verdes (MOTA e PESTANA, 2011).

OH

Ho._ A _OH + 2H,

T o+ 3HWO

Figura 4. Hidrogenolise da glicerina: producéo de propeno.
Fonte: MOTA e PESTANA, 2011

A producéo de mono, di e triéteres de glicerina pode ocorrer quando um, dois
ou os trés grupos hidroxila da molécula de glicerina sdo alquilados. Outra reagéo
favoravel a producdo de éteres de glicerina € com a utilizacdo de alcoois, como
metanol, etanol ou alcool benzilico (MOTA e PESTANA, 2011).

Os éteres do glicerol podem ser utilizados como aditivos para combustiveis e

solventes, e varias outras aplicacfes em virtude da vantagem de serem produtos de
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menor polaridade e viscosidade, consequentemente, de maior volatilidade (MOTA e
PESTANA, 2011).

Figura 5. Reacao de eterificagéo da glicerina com etanol
Fonte: MOTA e PESTANA, 2011

A reacao da glicerina com é&cido acético, catalisada em meio acido, tem como
produtos o mono, di ou triacetatos de glicerol, também conhecidos como mono, di e
triacetina. Os mono e diésteres do glicerol ocorrem naturalmente em gorduras que
foram parcialmente hidrolisadas. A triacetina € usada na industria de cosméticos e
de tabaco, e nos ultimos tempos tem sido considerada um poderoso aditivo para o
biodiesel (MOTA e PESTANA, 2011).

Pelo esquema abaixo percebe-se que a oxidacao da glicerina produz diversos
compostos, como o acido glicérico e o &cido tartrdnico, através da oxidacdo da
hidroxila terminal, o dihidroxiacetona (DHA), através da oxida¢&o da hidroxila central
e 0 acido hidroxi-pirdvico acido mesoxalico, através da oxidacdo de ambas as
hidroxilas (MOTA e PESTANA, 2011).

OH OH L+

"'0\_)\(0 — no_h_on — no L _om
H Dinidrextacetona
Gliceraldeido

VAR

Q 0
Hoﬂ)\w Ho*,)’\on — ).I\“)LOH Ho,\H\OH
OH QH

Q
Acido Glicérco Acido Tartrénica Acido Mesoilico Acida Hidroxi-pinivico

Figura 6. Produtos da oxidacao do glicerol



22

Fonte: MOTA e PESTANA, 2011

A producgdo de acetais ciclicos com anéis de 5 ou 6 membros é feita pela
reacado de acetalisacdo do glicerol com aldeidos e sdo de suma importancia para
rotas de aproveitamento da glicerina excedente, e por consequente uso como aditivo
no biodiesel, melhorando algumas de suas propriedades (MOTA e PESTANA, 2011).

o © w1 i
oA on ¢ I v oMo o7 Lo
RSN ®

OH

Figura 7. Reacédo da glicerina com aldeidos. Producéo de acetais ciclicos.
Fonte: MOTA e PESTANA, 2011
2.3. DESIDRATACAO DO GLICEROL A ACROLEINA

A desidratacdo € uma reacdo de eliminacdo de moléculas de agua de um
determinado composto organico. A desidratacdo do glicerol tem como produto
principal a acroleina, cuja reacdo normalmente acontece sobre catalisadores &cidos
e temperatura até 400°C. O catalisador empregado pode ser homogéneo ou
heterogéneo, em fase liquida ou gasosa (PESTANA e MOTA, 2009).

2.3.1. Mecanismo de Reac¢éao da Desidratacao do glicerol

Compreender o que é uma reacao e por que ela ocorre é muito importante
para entendermos as etapas das reacfes quimicas. Mecanismo de reacdo é uma
transformacado que envolve ganhos e perdas de energia, na qual ligacdes vado sendo
guebradas e formadas ao mesmo tempo ou ndo (estado de transicéo). Para haver
reacao quimica tem que ocorrer colisédo orientada entre as moléculas e deve liberar
energia suficiente ou energia de ativacdo (SOLOMONS et al., 2009).

O mecanismo para a reacao de desidratacdo de glicerina foi descrita por
eventos que ocorrem em nivel molecular & medida que ha conversao do glicerol em

produtos (Fig. 8).
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CHAI et al., (2007) descreve que a desidratacdo da glicerina se da por 2
etapas de desidratacdo e produz dois intermediarios enol: a 1-hidroxiacetona e o 3-
hidroxipropanal, porém obtém um produto mais estavel e uma maior seletividade
para acroleina se comparada com a hidréxiacetona.

Para a obtencdo do produto principal, acroleina, varias etapas foram
percorridas, em que pode ser identificados as espécies quimicas tratadas como
intermediarias, que influenciaram cada etapa do processo (SOLOMONS et al.,
2009). A molécula de glicerol por ser um triol € iniciada por duas rotas distintas: pela
desidratacdo da hidroxila (OH) central ou pela desidratacdo da hidroxila primaria.
Pela primeira rota, a reacdo obedeceu a regra de Zaitsev (1875): as Reacles de
Eliminagcdo ocorrem para formar produtos mais estaveis, ou seja, os alcenos mais
substituidos. A regra esta relacionada a estabilidade relativa dos carbocations, na
qual carbocations terciarios sdo 0s mais estaveis, enquanto o cation metila é o

menos estavel. A ordem geral € como segue a seguir:

alcool terciario > alcool secundario > alcool primario

OH

| OH
CHy C—CHzCH, | OH
CIIH CH{CI’PCH{CI’I3 I
E CHZ—CH3
2-metil-2-butanol 2-butanol etanol

(mais estavel) (menos estavel)
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Figura 9. Ordem de desidratacédo dos alcodis segundo a regra de Zaitsev
(1875).

Fonte: SOLOMONS et al., 2009.

Como podem ser observados na Figura (9), os alcodis primarios séo instaveis
e por isso ndo sao facilmente desidratados, requerendo uma maior energia livre de
ativacdo para que a desidratacdo ocorra. Sendo assim, a rota para obtencédo de
acroleina, deu — se inicialmente pela desidratacdo da hidroxila central (SOLOMONS
et al., 2009). Para a obtencédo de acroleina é necessério ocorrer duas desidratacdes,
sendo: Desidratacdo Catalisada por acido de Alcool secundario e Desidratacéo
Catalisada por acido de Alcool Primério.

A caracteristica considerada importante na reacdo de desidratacdo catalisada
por acido de alcool secundario € que a temperatura e a concentracdo do acido
necessarias para que a reacao aconteca sao dependentes do substrato do alcool.
Essa dependéncia traz uma definicho muito importante para a reacao: reagao
unimolecular ou de primeira ordem, representada pelo simbolo E1 (SOLOMONS et
al., 2009).

L] H
Wos o | W
H—Oog » < H—D a
HO\/l\/OH ! Ho\/T\/OH TR
+ H +
gliceral dlcogl protonado

Figura 10. Etapa 1.

Fonte. Adaptado de TSUKUDA et al., 2006

Na Figura (10) observa-se que um proton é transferido rapidamente para um
par de elétrons ndo compartilhados do glicerol. Essa é caracterizada como uma
reagdo acido — base, sendo usados acidos de Bronsted - Lowry — doadores de
protons. A presenca de uma carga positiva no oxigénio do alcool protonado
enfraquece todas as ligacdes do oxigénio, inclusive a C — O. Assim, na etapa 2 a
ligagdo C — O se quebra heteroliticamente e libera uma molécula de agua
(SOLOMONS et al., 2009).
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'f' . H
H—D ~ H I'

== H—0O2
HD\,)\/OH — HO\)'\/OH + o

sarbocation

Figura 11. Etapa 2.
Fonte. Adaptado de TSUKUDA et al., 2006

Pode ser visto acima que junto com a molécula de agua também foi liberada
os elétrons ligantes formando um carbocation secundario, altamente reativo, por ter

somente 6 elétrons no seu nivel de valéncia (SOLOMONS et al., 2009).

H H

: H
H L |
H—08 «— HO OH +

HO\/j*\/OH T g¢ \2\/ + H—O0—H

Loy

Figura 12. Etapa 3.
Fonte. Adaptado de TSUKUDA et al., 2006

Na etapa 3 tem — se também uma reacgéo acido — base, onde é transferido um
préton do carbocation para a 4gua e o par de elétrons deixados para tras torna — se
a segunda ligacéo da ligacdo dupla do alceno (SOLOMONS et al., 2009).

A reacdo da segunda desidratacdo do alcool primario apresentou as
seguintes caracteristicas importantes (SOLOMONS et al., 2009): o esqueleto de
carbono sofreu um tautomerismo (rearranjo do esqueleto de carbono). A
desidratacdo prossegue através de um mecanismo E2, por que pelo mecanismo E1
o carbocation primario sofre uma reagdo de desidratacéo instavel. Continuando
agora 0 mecanismo de reacdo para a hidroxila primaria, tem — se as seguintes
etapas: Através de um rapido tautomerismo séo produzidos dois intermediarios enol
- 3-hidréxipropanal e 1-hidroxiacetona (SOLOMONS et al., 2009).
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F-Hidroxdpropanal

Figura 13. Etapa 4.
Fonte. Adaptado de TSUKUDA et al., 2006

Na sequéncia, o 3-hidroxipropanal sofre protonacdo pela sua hidroxila
primaria recebendo um préton do acido em uma etapa rapida, exatamente como na
etapa 1 (SOLOMONS et al., 2009).

Figura 14. Etapa 5.
Fonte. Adaptado de TSUKUDA et al., 2006

A Ultima etapa envolve a remocdo de um hidrogénio pela base de Lewis,
formando simultaneamente a ligacdo dupla e a saida do grupo hidroxila protonado
(agua), obtendo — se entédo a acroleina (SOLOMONS et al., 2009).

L= N o 0 pry
= O:-i_/_?_— A - P + H -A +
determinante acroleina
da veloccidade

Figura 15. Etapa 6.
Fonte. Adaptado de TSUKUDA et al., 2006

Contudo, o 3-hidroxipropanal também pode sofrer o atague no oxigénio da
carbonila, quebrando a molécula (craqueamento), gerando formaldeido e
acetaldeido. Segue — se uma hidrogenacdo ou decomposicdo do formaldeido
resultando na formacdo de metanol ou de CO e H, A hidroxiacetona, gerado pela
desidratacdo da hidroxila primaria do glicerol, sofre uma hidrogenacédo da parte do
grupo da carbonila, produzindo 1,2 propanodiol (PESTANA e MOTA, 2009).
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2.3.2. Energia envolvida durante o mecanismo de reacdo na reacdo de

desidratac&o do glicerol para acroleina

SOLOMONS et al., (2009) estudou o comportamento termoquimo da reacao
quimica de desidratacdo do glicerol e concluiu que a variacdo de energia livre &
positiva, pois ha quebra das ligacdes covalentes.

Pelo grafico abaixo observa-se que como os produtos tem uma maior energia
livie que os reagentes (AG?), a energia livre de ativacédo sera ainda maior, e isso
explica o porqué de um aumento de temperatura aumentar a velocidade das reacfes
quimicas (SOLOMONS et al., 2009).

Erergia / \

reagentes

Caminho da reacio

Figura 16. Energia potencial envolvida na reagéo
Fonte: Elaboracéo propria

O grafico tem duas curvas (como se fossem “duas reagdes”) em funcdo da
formacao de um intermediario carbocéation altamente reativo na segunda etapa da
reacao de desidratacdo (SOLOMONS et al., 2009).

Essa etapa € determinante da velocidade (reatividade) da reacdo e é
altamente endergbnica. Em um primeiro momento € caracterizado uma etapa lenta,
pois ha uma maior barreira de energia a ser vencida, levando a quebra da ligacéo C
— O. Ha essa quebra, pois uma carga positiva na molécula de oxigénio do alcool
protonado enfraquece todas as ligacbes do oxigénio (SOLOMONS et al., 2009).

No trabalho deste autor concluiu-se que o uso de catalisadores, assim como a
temperatura, foi um fator contribuinte para o aumento da velocidade e diminuicao do
tempo da reacdo. Os catalisadores criaram um caminho alternativo para a ocorréncia

das reacdes quimicas, em que este caminho teve uma menor energia de ativagdo do
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gue o anterior. Sem 0 uso dos catalisadores a reacdo seria extremamente lenta e
requereria muito tempo para alcancar o equilibrio em condic¢des tipicas da reagdo
(SOLOMONS et al., 2009).

2.4. CATALISADORES SUPERACIDOS

De acordo com CHAI et al., (2007) os catalisadores podem ser divididos em
trés grupos determinados qualitativamente pela forca dos sitios &cidos utilizando
indicadores de Hammett: Meio acidos e catalisadores pouco acidos: -3 < Ho < +6,8;
catalisadores superéacidos: -8,2 < Ho < -3; catalisadros acidos: Ho < -8,2.

Na industria de refino do petroleo, petroquimica e quimica fina destacam-se
os catalisadores acidos. O HF, H,SO4 e H3PO, foram os primeiros catalisadores
acidos usados pelo homem, porém em forma liquida ou suportada. A partir da
década de 1960, foram pesquisados novos catalisadores acidos, agora como
sélidos. Solidos acidos sdo denominados como catalisador a partir do momento que
ele apresenta estabilidade nas condicbes de operacao, elevada area superficial
especifica e alta atividade e seletividade, consequéncia da presenca de diferentes
tipos de sitios acidos (FIGUEIREDO et al, 2007).

N&o existe somente um tipo de sitio &cido nestes solidos, mas sim uma vasta
distribuicdo de forca acida. Isso é explicado pelo fato da ndo homogeneidade na
composicdo, como também da existéncia de defeitos estruturais e diferentes
topologias para a localizagdo dos sitios. A forca dos sitios acidos € quem predomina
dentre as caracteristicas sobre a atividade catalitica destes solidos, tendo por menos
influéncia a quantidade e a natureza dos sitios acidos (BRUNNER, 1997).

Existem duas classificacdes para os sitios acidos presentes na superficie dos
catalisadores heterogéneos: sitios acidos de Bronsted e sitios acidos de Lewis
(BRUNNER, 1997). Os centros de Bronsted (também chamados protbnicos) sao
espécie quimica capaz de doar cation hidrogéneo (préton, H+) para uma base e os
centros de Lewis sdo espécies acidas receptoras de um par de elétrons.
Cragueamento ou hidrocraqueamento de hidrocarbonetos sao exemplos de
mecanismos da industria de refino de petrdleo que envolvem a acidez de Bronsted
(FIGUEIREDO et al, 2007).

A superacidez foi citada pela primeira vez na literatura, em 1927, por Connat
e Hall, que significa a capacidade de protonacdo de bases orgéanicas fracas,

aldeidos e cetonas, com uma mistura dos acidos sulfarico, perclorico e acético. Ha
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uma formacdo de sitios cataliticos superacidos nos Oxidos metalicos, quando
sulfatados, que por sua vez tem sua atividade catalitica aumentada (LIU et al.,
2008).

A aplicacdo desses solidos superacidos sdo em reacdes de isomeracao,
cragueamento, alquilacdo, acilacdo e esterificacdo, dentre outras. Estes sélidos
estdo atraindo a atencao cada vez mais para a pesquisa em torno de novas formas
de sua preparacdo. Grande interesse se justifica pela elevada atividade catalitica,
que é devido a presenca do grupo sulfato na matriz inorganica do 6xido (LIU et al.,
2008).

A superacidez nos 6xidos metalicos é atribuida a formacdo de varios sitios
acidos de Bronsted que s&o vizinhos a sitios acidos de Lewis os quais objetivam
aumentar a acidez nesses catalisadores. A presenca dos sitios acidos de Lewis é
devido ao efeito indutor exercido pelo sulfato em relacdo ao ion metélico que fica
deficiente de elétrons; enquanto os sitios acidos de Bronsted estdo presentes devido
a presenca de agua (VIEIRA, 2014). A figura abaixo ilustra a superficie do 6xido.

Sitio acido de Bronsted 'y
+ ‘ ' ‘ Sitio dcido de Lewis
W 4 ;
/ A

7777777777777 77

Figura 17. Superficie do 6xido metalico sulfatado.
Fonte. VIEIRA, 2014.

Tal como mostrado na Figura acima a molécula de sulfato é ligada
covalentemente ao centro metalico, e essa ligacdo quando feita pelos dois atomos
de oxigénio produz dois modos de coordenacédo: na forma quelato ou como ponte
(ALMEIDA et al., 2008). A porcentagem da molécula de sulfato, a temperatura de
calcinacdo e o método de preparacgdo influenciam fortemente na atividade catalitica
desses materiais, além de alterar as propriedades texturais (area superficial, volume
e didmetro de poros) e a acidez (ALAYA e RABAH, 2012).

Oxidos de zircénio, titanio, estanho e aluminio sdo os tipos de Oxidos
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metalicos sulfatados mais utilizados nas reacdes de transesterificacdo e
esterificacdo empregados como catalisadores superacidos. A grande desvantagem
da utilizacdo desses Oxidos sulfatados é a sua rapida desativacdo, problema
causado pelas sucessivas transformacfes das espécies de enxofre suportadas
sobre a superficie do 6xido em H,SO., H.SO4 e SO4™ pela presenca de agua livre
presente em reacfes na fase aquosa, conduzindo a extingdo de sitios presentes na
superficie solida (VIEIRA, 2014).

2.5. NANOCATALISADORES

A catalise € um fenbmeno de superficie, que ocorre nas dimensdes do
tamanho de um cristal, e nos ultimos tempos tem se buscado a vantagem da
producdo de catalisadores com o menor tamanho de particula possivel. Foi na
década de 1950 que o fisico americano Richard Feynman sugeriu a construcdo e a
manipulacdo, atomo a atomo, de objetos em escala nanométrica (KROTO, 1985).

A nanotecnologia tem uma dimensdo na ordem de10™® metro (1 nm = 10° m, que
significa 1/1.000.000.000 m) (11JIMA, 1991).

Estados Unidos, Japdo, China e Coréia do Sul sdo paises que mais investem
na nanotecnologia e pesquisas relacionadas a elas. Sao US$ 40 bilhdes anuais o
resultado dos recursos da movimentacdo em nanoparticulas. Em nosso pais, no
periodo de 2005 a 2006, o investimento no Programa Nacional de Desenvolvimento
em Nanociéncia e Nanotecnologia foi de U$ 30 milhdes, e em relagdo a producéo
cientifica mundial, desde 1994, houve um crescimento de aproximadamente 130 mil
artigos publicados com esse tema voltado a nonociéncia e nanotecnologia (IIJIMA,
1991).

A catélise heterogénea é provavelmente a éarea mais antiga da
nanotecnologia. E porque esta diferencia da nanocatalise? Os nanocatalisadores
correspondem a metodologia de processamento envolvendo a manipulagdo atomo a
atomo, possibilitando o controle de sua atividade e seletividade através do ajuste no
tamanho e no grau de carregamento da particula no momento de sua producéo.
Essas propriedades estdo relacionadas aos efeitos de superficie e aos efeitos
eletrénicos (IIJIMA, 1991).

O efeito de superficie se refere a inversa proporcionalidade entre o tamanho
da particula e a fracdo de &tomos situados na superficie do material (quantos m? por

grama o material exibe). Quanto menor o tamanho da particula maior é o aumento
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da area especifica desse material. O efeito eletrbnico relaciona as variagcdes na
estrutura eletrénica do material em funcdo do tamanho de particula (I1IJIMA, 1991)

Esses efeitos podem ser entendidos fazendo uma comparacdo entre um
macrosoélido e um material nanométrico. Para o primeiro os atomos estdo proximos
uns dos outros e ocorre a influéncia dos elétrons e nucleos dos atomos adjacentes
nos elétrons de outro &tomo. Essa influéncia ocorre a ponto de se ter a divisdo de
cada estado atbmico em uma série de estados eletronicos para formar uma banda
de energia eletrdnica. Para os materiais nanomeétricos isso € diferente, pois a
estrutura de bandas desaparece e 0s niveis eletrbnicos tornam-se discretos a
medida que diminui o tamanho da particula (IIJIMA, 1991).

A caracteristica Unica dos nanocatalisadores € sua alta area superficial,
aumentando consideravelmente a atividade catalitica, justificada pelo aumento do
contato entre os reagentes e a superficie do catalisador (IIJIMA, 1991).

Os nanocatalisadores sdo um elo entre os catalisadores homogéneos e
heterogéneos, e quando comparado a esses proporcionam um aumento da razéo
area superficial/volume, aumentando a atividade catalitica. A nanocatélise combina
as vantagens da catalise homogénea e a heterogénea, como por exemplo, a sua
facil separacdo do meio reacional devido a sua insolubilidade (RIBEIRO e SOUZA,
2011).

Maior
seletividade
Maior Ficil
atividade remocio

= N || P

homogénea

NANOCATALISE

Figura 18. A nanocatalise como uma ligacdo entre a catalise homogénea e
heterogénea

Fonte. Adaptado IIJIMA, 1991

De acordo com CORDENTE (2001) o pH do meio reacional, a temperatura de
calcinacdo e a dispersédo das espécies quimicas sdo variaveis que influenciam no
controle do tamanho da particula, modificando a proporcéo entre os atomos situados
nas faces e arestas dos cristais e consequentemente na variagdo da atividade

catalitica.
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Reacdes sensiveis ou insensiveis a estrutura do catalisador sdo dois tipos de
reacdes que influenciam o tamanho da particula. Uma reacgéo sensivel a estrutura se
refere a taxa de reacdo por sitio ativo (TOF, turnover frequency). A variagdo TOF
versus tamanho da particula pode se dar em dois sentidos diferentes, e € um desses
sentidos que 0s nanocatalisadores se tornam interessantes: o TOF aumenta com o
decréscimo do tamanho das particulas. Nesse caso, 0s sitios ativos sao os de baixa
coordenacdo, que sdo relativamente mais abundantes em particulas pequenas
(HARUTA, 1989).

2.6. ESTADO DA ARTE

Nas proximas linhas serd abordada uma revisdo sobre o0s principais
catalisadores e nanocatalisadores e suas condi¢cdes de contorno e de operacao
obtidas na reacdo de obtencdo de biodiesel e de desidratacdo do glicerol a

acroleina.
2.6.1. Catalisadores para producéao de biodiesel

2.6.1.1. Condicbes de operacao e condi¢des quimicas

A Tabela (1) apresenta as condicdes de operacdo e quimica da reacdo de
transesterificacdo e esterificacdo de O6leos vegetais utilizando diferentes

catalisadores acidos encontrados na literatura.

Tabela 1. — Condi¢des de operacao e condi¢cdes quimicas para a reacao de
transesterificacao.

Catalisador Temperatura Tempo Razdo molar Teor de Rendimento Converséo
média de (h) metanol/éleo catalisador (%) (%)

reacao (°C)

SO,ITiIO,. 200 - 9:1 3% 85 -
Sio,*®
Zr0,/SO,” 60 12 40:1 0,59 90 -

b

S0.%/ 60 5 1 ml de 5% - 95
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Zr0.. metanol/g
TiO,/La® de acido
c graxo
AlLO3/KNO 120 16 5:1 6,5% 87 -
d
CaO 65 3 12:1 8% 95 -

2PENG et al., 2008.
b PATEL et al.,2013

“Lletal., 2010

4XIE et al, 2006

°LIU et al, 2008

PENG et al., (2008) estudaram a atividade catalitica do catalisador sélido
acido SO4/Ti0,.SiO, para a producéo de biodiesel. Caracterizaram as propriedades
texturais desse catalisador por adsorcdo e dessorcdo de N,. Concluiram que é
grande a area especifica do catalisador facilitando o contato entre as moléculas do
reagente e os sitios ativos cataliticos. O catalisador apresentou um rendimento de
biodiesel acima de 85% e assim, por sua alta atividade catalitica, pode ser utilizado
como catalisador.

No trabalho de PATEL et al.,(2013) a producado de biodiesel foi possivel pela
reacdo metilica de esterificacdo do acido oléico, usando zirconia sulfatada. Eles
analisaram diferentes parametros como razdo molar alcool/ acido graxo, quantidade
de catalisador, temperatura de reagdo e tempo e concluiram que a razdo molar
metanol/6leo de 40:1, por 12 horas, a 60 °C, com 0,5 g de catalisador em relacdo a
massa de acido graxo apresentou o rendimento maximo de 90%.

LI et al., (2010) prepararam o catalisador SO,*/ ZrO,.TiO./La®*" e avaliaram a
melhor quantidade de catalisador (1-6%), a quantidade de metanol (0,5-2,2 ml de
metanol/ g de acido graxo) e a temperatura (40-90 °C) na reagdo de esterificacao.
Encontraram uma conversdao acima de 95% com uma quantidade de 5% de

catalisador, na relacdo de 1 ml de metanol/g de acido graxo, por um periodo de 5
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horas a 60 °C.

XIE et a.l, (2006) em seu trabalho impregnou diferentes concentracdes de
KNO3 em alumina (Al,O3) como catalisador heterogéneo para producédo de biodiesel.
A reacdo ocorreu por 16 h a 120 °C. O melhor resultado foi de 87% em rendimento
utilizando razdo molar metanol:6leo de 15:1 e 6,5% de catalisador (35% de KNO3)
suportado em alumina.

LIU et al,( 2008) testaram amostras de CaO na reacdo de metondlise de dleo
de soja. Observaram que o método de preparacao destes solidos e as condi¢cdes de
reacdo empregadas influenciam na sua atividade catalitica. Eles obtiveram
rendimento por volta de 95% a 65 °C por 3 horas com 8% de catalisador e razao
molar metanol:6leo de 12:1. Nao houve perdas significativas no rendimento ao longo
de dez ciclos consecutivos de reacdo ao comparar o desempenho catalitico de CaO,

gue manteve-se constante.
2.6.2. Catalisadores para producédo de acroleina

2.6.2.1. CondicOes de operacgao

Foi feita a analise das diferentes condicbes de operacdo, bem como os
diferentes tipos de catalisadores usados (caracteristicas como for¢ca de acidez e tipo
de material suportado) na reacao de acroleina a partir do glicerol. Estas condicdes
de operacdo serdo importantes para os diferentes resultados na seletividade da

acroleina e conversao do glicerol para esta metodologia.

Tabela 2. — Diferentes Condi¢cbes de Operacdo das reagdes de transformacéo de
glicerol para acroleina encontradas em diferentes literaturas.

Pressdo Temperatura (°C) pk Tempo Referéncias
(MPa) (horas)
34,5 300 - - MOTA, SILVA e

GONCALVES, 2009
25 360 82<Ho<-3  9-10 CHAI et al.,2007
25 360 Ho< -8,2 9-10 CHAI et al.,2007

25 360 3<-3H,<6,8  9-10 CHAI et al.,2007



- 325 - 5
25 360 - -
- 260 - -
- 280 - -
- 300 - -

- 320 - -
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TSUKUDA et al., 2006
TSUKUDA et al., 2006
BATA et al., 2010
BATA et al., 2010
BATA et al., 2010

BATA et al.,, 2010

A Tabela (2) resume as condicbes de operagcdo mensuradas em quatro

referéncias estudadas. O autor BATA et al., (2010) observou a influéncia do aumento

sistematico na temperatura para diferentes valores na sele¢cdo da acroleina. Ja o

autor CHAI et al., (2007) mensurou os catalisadores investigados em trés grupos

determinados qualitativamente pela forca dos sitios acidos utilizando indicadores de

Hammett.

Na Tabela (3) foram descritas os métodos usados por diferentes autores para

0 processo de obtencédo de acroleina.

Tabela 3. — Metodologia levantada nas literaturas.

Metodologia

Referéncias

Tratamento de uma solu¢édo aquosa de glicerol com

acido sulfdrico em fluxo continuo.

Producgédo de acroleina caracterizado por catalisador
acido.
Producéo sustentavel de acroleina caracterizada por

catalisador acido suportado por sulfato de zircénio em

fase gasosa.

Catalisador heteropoliacidos suportado por silica na
fase liquida.

MOTA, SILVA
e
GONCALVES,
2009

TSUKUDA et
al., 2006

CHAI et
al.,2007

BATA et al.,
2010
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2.6.2.2. Condicfes Quimicas

Investigaram-se os tipos de catalisadores mensurados em diversas
referéncias, construindo — se entdo a Tabela (4) com os diferentes resultados de

conversao e rendimento do glicerol e seletividade da acroleina.

Tabela 4. — Conversao do glicerol e rendimento e seletividade da acroleina para
diferentes tipos de catalisadores na reacao de desidratacao.

Catalisador Seletividade Conversdao Rendimento Referéncias
(Mol%) (%) (%)
Acido heterogéneo - MOTA, SILVA
a0 84 40 ) GONCiLVES,
2009
CHAI et
Heteropoliacido 71 - > 54 al.,2007

(HPW/ZRrO,-Al,03)

Super — Acido 75 50 . TSUKUDA et
(Zr0,/S04) al., 2006
CHAI et
Acido 40-50 - al.,2007
Meio — acido <30 - . CHAI et
al.,2007
CHAI et
H3PO4/ a — Al,O3 65-75 100 ) al.,2007
TSUKUDA et
ZrO; 7.2 97.1 al., 2006
TSUKUDA et
Al;O3 37,4 98.0 al., 2006
25,5 BATA et al.,
H3PO4/ a — Al,O3 93 31,2 2010
56,6 BATA et al,
Ha[P(W2010)4]Al203 93 53,9 2010

78,0 BATA
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H3PO4/ a — A|203 93 98’0 et al., 2010
BATA
HsPO4/ a — Al,O3 93 100 928 ©t al., 2010

Na Tabela (4) os autores CHAI et al., (2007) e TSUKUDA et al., (2006)
observaram as influéncias das for¢as dos acidos de Hammett (H,) nos catalisadores
superéacidos, acidos e meio-acidos nos valores de seletividade e converséao.

De acordo com TSUKUDA et al.,(2006) os catalisadores mais eficazes para a
reacdo de desidratacdo do glicerol para formar acroleina aparece entre o0s
catalisadores superacidos, assim chamados por ter uma escala de funcdo acida
Hammett entre (-8,2 < Ho < -3).

Segundo CHAI et al., (2007) também que forca do &cido mais eficaz para a
reacdo de desidratacao do glicerol para formar acroleina aparece entre catalisadores
superacidos (-8,2 < H, < -3), na qual a seletividade para a producéo de acroleina foi
de 75 mol%. Os catalisadores acidos (H, < -8,2) efetuaram uma menor seletividade
para a acroleina 40-50 mol% devido ao maior depdsito de carbono na reacdo. Os
sitos de catalisadores com funcdo Hammett entre -3 < H, < 6,8 ndo foram
considerados efetivos para producdo de acroleina, pois representaram uma
seletividade menor que 30 mol% (TSUKUDA et al., 2006).

A metodologia usada por BATA et al., (2010) aborda o efeito da temperatura
sobre a reacdo para a formacéo de acroleina, para uma seletividade de 93 mol% e
usando catalisadores heteropoliacidos.

Também foi investigada a seletividade dos subrodutos da reacdo como a
hidréxiacetona, acetaldeido e 4cido acético observados com os catalisadores acidos
Al,O3, ZrO,, 5wWt%HsPO4/ a - Al,Os® e 5wt% S0,%/ zZrO, encontrados em varias

referéncias.



38

Tabela 5. — Seletividade dos subprodutos da reacdo de conversao do glicerol em
acroleina usando diferentes tipos de catalisadores.

Catalisador Seletividade (mol%)

Acrolein  Hidréxiaceton Acetaldei Acido Outros Referéncia
d

a a do acético [
Al,O32 37,4 11,4 21,5 4,0 25,7 TSUKUDA
et al., 2006
Al,O3° 30,0 12,0 8,0 6,0 44,0 CHAI et
al.,2007
Zr02 7.2 23.6 8,7 8,2 52,3 TSUKUDA
et al., 2006
Zro,>¢ 7.0 21,0 6,0 2.0 64,0 CHAI et
al.,2007
5wt%H;PO, 59,0 14,0 1,1 3,0 23.0 CHAI et
/| a - Al,OZ° al.,2007
5wt% SO4% 20,0 10,0 9,0 2.0 10,0 CHAI et
Zro,P al.,2007

 CondicGes da reacéo registrados em valores médios do tempo inicial da reacéo
durante 5 h: temperatura, 325 °C; peso do catalisador, 0.3 g; taxa de alimentacao do

glicerol, 1.8 mmol h™.

P Condicdes da reacdo: temperatura 315 °C; quantidade do catalisador, 0.63 ml;
tempo 910 h; GHSV “gas hourly space velocity’, 80 h™.
¢ Metanol (3%mol) e 1,2 — propanodiol (8 mol%) também foram detectados;
4 Incluem acetona, propanal, acido propanéico, 2 — propen — 1 — ol,etanol, metanol, e
varios produtos néo — identificados.

Os catalisadores selecionados na Tabela (5) sdo acidos fortes com funcao
Hammett entre -8,2 < H, < -3, com excec¢ao do catalisador ZrO, que apresentou uma
média acidez -3 < -3 H, < 6,8. Essa média acidez € uma importante explicacdo da
baixa seletividade encontrada nas referéncias dos autores TSUKUDA et al., (2006) e
CHAI et al., (2007) citados acima.

A acroleina foi o produto principal da reacéo de desidratacdo do glicerol sobre
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0s catalisadores acidos, exceto para o ZrO,, onde a seletividade da acroleina foi de
apenas 7,0 e 7,2 % mol, segundo os autores CHAI et al., (2007) e TSUKUDA et al.,
(2006), respectivamente. Os produtos principais foram hidroxiacetona e acetaldeido.

CHAI et al., 2007 fez uma comparacdo quantitativa do carbono acumulado

sobre os catalisadores mencionados no seu trabalho (Tab. 6).

Tabela 6. — Quantidade de carbono depositado sobre os catalisadores ao final da

reacao.
Catalisador Carbono depositado /mg g-cat™
AlL,Oz* 384
Zroy° 31
5Wt%H3PO4/ « - Al,O35° 16
5wt% SO4% ZrO," 189

% Quantidade do catalisador, 0,23 g.
b Quantidade do catalisador, 0,81 g.
¢ Quantidade do catalisador, 0,63 g.
9 Quantidade do catalisador, 0,71 g.

Durante a reacéo houve uma mudanca na cor dos catalisadores, alteracao de
branco para preto, em funcdo do depdsito de carbono sobre o suporte do
catalisador.

Pela Tabela (6) observa — se que quantidade de carbono acumulada aumenta
a medida que se aumenta a forca de acidez dos catalisadores. Ha maior depdsito de
carbono no catalisador SO+ ZrO, (189 mg g-cat™) considerado superacido do que
no catalisador ZrO, com mais fraca acidez (31 mg g-cat™).

A justificativa para isso esta nas moléculas de acroleina formadas nas
reacoes, na qual utilizam catalisadores acidos muito fortes. Estas moléculas séao
facilmente sujeitas a reacfes secundarias que levam um elevado depoésito de
carbono (CHAI et al., 2007).

2.7. NANOCATALISADORES

SANTOS (2014) sintetizou experimentalmente nanoparticulas a base de SnO»

suportados em cinzas de casca de arroz para producdo de biodiesel pelo método
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hidrotermal assistido por micro-ondas. O p6 obtido foi caracterizado por meio de
difracdo de raio-x, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura
(MEV), a fim de verificar a morfologia. O pé foi testado na conversao catalitica de
Oleo vegetal em biodiesel obtendo um rendimento satisfatorio de 90%, justificado
pelos defeitos estruturais presentes no SnO, tais como Sn*" e O na superficie,
facilitando a formacdo de grupos alcdxidos, espécie ativa, sendo de muita
importancia para a etapa de transesterificagdo do o6leo. O alto rendimento
comprovou que o SnO, possui vantajosas propriedades cataliticas devido a sua
seletividade.

VASCONCELOS et al.,, (2014) estudou a sintetizacdo da Nanoparticula
Magnética (NPM) do tipo Fe3;O, como catalisador para ser usado na reagdo de
transesterificacdo. O método utilizado foi através da reacdo de combustdo com fluxo
de N, em um cadinho de silica vitrea como recipiente e um reator de micro-ondas,
como fonte de aquecimento.

A NPM foi caracterizada por difracdo de raio-x (DRX), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e MEV. A conversao foi de 3% na
reacao de transesterificacdo, com as seguintes condi¢cdes de operacao: 180 °C, por
1 hora, razdo molar alcool:6leo de 12:1, com 2% de catalisador.

GU et al., (2012) investigou o desempenho dos catalisadores H-zeolitas,H-
Beta, HY, nano HZSM-5, HZSM-11 e nano HZSM-11 para a reacéo de desidratacao
de glicerol a acroleina em fase gasosa. Nano HZSM-11 (300-500 nm) exibiu
excelente desempenho catalitico com 81,6 mol% de conversdo de glicerol e 74,9
mol% seletividade em acroleina.

REDDY et al., (2007) observaram uma melhoria no desempenho da atividade
catalitica do CaO utilizando nanocristais (20 nm de diametro e 90 m2/g de éarea
superficial) na metandlise do 6leo de soja. Pelo aumento da area superficial e
disponibilidade de sitios ativos foi possivel ter 100% do material graxo em

monoésteres metilicos, por 12 horas, a temperatura ambiente.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo s&o descritos os materiais empregados na unidade
experimental utilizada para realizacdo da reacdo de desidratacdo do glicerol. Além
do mais, sdo explanados os procedimentos necessarios que envolvem a reacao,
desde a preparacdo do catalisador até a extracdo da acroleina. Os experimentos
foram realizados no Laboratério de Quimica da Faculdade do Gama/ Universidade
de Brasilia.

3.1. Propriedades Fisico-Quimicas dos Compostos

O oleo vegetal e a gordura animal também conhecidos como triglicerideos ou
triacilglicerdis (TAG) € o nome genérico de qualquer tri-éster advindo da combinacéo
do glicerol com acidos graxos. Os triglicerideos podem conter diferentes acidos
graxos ligados a cadeia de glicerol. Uma vez que cada acido graxo apresenta
propriedades quimicas distintas, o perfil de acidos graxos é provavelmente o
parametro mais influente sobre as propriedades do 6leo vegetal do qual advém
(KNOTHE et al., 2006).

A Tabela (7) apresenta a composicdo média de &cidos graxos no 6leo de

soja, indicando algumas das propriedades fisico-quimicas destes acidos graxos.

Tabela 7. — Propriedades Fisico-quimicas do 6leo de soja.

Acidos Concentragao Massa Ponto de Ponto de Numero de

graxos média (%) Molar Fuséo (°C) Ebulicao Cetanos
(g/mol) (°C)

palmitico 10,5 256,43 65,9 350 -

C16:0

estearico 3,8 284,48 70,1 360 61,7

C18:0

Oleico 24,5 282,47 16,3 286 46,1

Ci8:1

Linoleico 54,5 280,45 5,0 230 31,4

C18:2
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Linolénico 6,6 278,44 11,0 230 20,4
C18:3
outros 0,1

Massa molar média do 6leo de soja (g/mol) = 875,3
Densidade do 6leo de soja (20 °C)(g/cm®)=0,9195
Viscosidade Cinematica (40 °C) (mm?/s)= 31,323

Fonte: modificado de KNOTHE et al., 2006; B; GARCIA, 2006; Santos, et al.,
2007.

O metanol (CH30H) € um liquido incolor, volatil, com um odor suave a
temperatura ambiente. E miscivel em &gua, éter e alcool (Pereira et al., 1998). A

Tabela (8) mostra algumas das propriedades fisico-quimicas do metanol.

Tabela 8. — Propriedades Fisico-quimicas do metanol.

Propriedades fisico-quimicas Valor
Massa molar (g/mol) 32,04
Densidade (a 20/20 °C max.) 0,7932
Temperatura de ebulicédo (°C) 64,5
Temperatura de fuséo (°C) -97,5°C
Calor de Fuséo (cal/g) 0,76
Ponto de Congelamento (°C) -97,8
Temperatura critica (°C) 240,0
Presséo critica (atm) 78,7

FONTE: modificado de Pereira et al., 1998.

O glicerol na sua forma pura e anidra tem uma densidade especifica de 1,261
g/ml, ponto de fusdo de 18,2 °C e ponto de ebulicdo de 290 °C a pressao

atmosférica. A Tabela abaixo apresenta as propriedades fisico-quimicas do glicerol.



Tabela 9. — Propriedades Fisico-quimicas do Glicerol.

Propriedades Valores
Peso Molecular 92,09
Densidade (100% pureza a 25°C) 1,261 g/mL
Ponto de Ebuligéo 290°C
Ponto de Fuséo 18°C
Tenséao superficial (20°C) 63,4 mN/m
Calor especifico (99,96% de pureza, 26°C) 2,435 J/g
Calor de evaporacéao (55°C) 88,12 J/mol
Calor de Dissolucédo 5,8 J/mol
Calor de evaporacao 667,8 J/mol
Viscosidade (20°C) 939 cps

FONTE: PERRY, GREEN e MALONEY, 1997

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel
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sdo dependentes da

metodologia pela qual foi produzido e pela qualidade da matéria-prima a ser

empregada (GARCIA, 2006). A concentracdo dos acidos graxos no 6leo de soja &
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guem diferenciara as propriedades do biodiesel A Tabela abaixo resumo algumas

destas propriedades.

Tabela 10. — Propriedades Fisico-quimicas do biodiesel.

Acidos Massa Molar Ponto de Ponto de Numero de
graxos (g/mol) Fuséao (°C) Ebulicédo (°C) Cetanos
palmitico 273,16 30,5 - 74,5
C16:0

estearico 301,54 39 442 86,9
C18:0

Oleico C18:1 299,54 -20 218 55-59
Linoleico 297,54 -35 230 38,2-42,2
C18:2

Linolénico 295,54 - 230 -
C18:3

outros - - - -

Massa molar média do biodiesel metilico do 6leo de soja (g/mol) =
292,26

Densidade do biodiesel de soja metilico (25 °C)(g/cm®)=0,87327

Viscosidade Cinemaética (20 °C) (mm?/s)= 5,533

Fonte: modificado de KNOTHE et al., 2006; GARCIA, 2006; CAVALCANTE,
2010.

Propenal e aldeido acrilico sdo os nomes quimicamente referidos a acroleina.
E um aldeido insaturado e inflamavel encontrado na forma liquida de coloragéo
transparente ou amarelado com odor forte. A acroleina ainda é toxica e com grande
facilidade de polimerizar-se. Devido sua estrutura que contém duas funcionalidades
reativas (individualmente ou conjuntas) este composto possui alta reatividade
(CAMPOS, 2011).

A sintese do acido acrilico é a principal aplicacdo da acroleina, processo esse

que ainda n&o possui planta instalada no Brasil. Em 2011, a producdo mundial de
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acido acrilico era superiror a 3 milhdes de toneladas/ano. Este pode ser utilizado na
producdo de polimeros super absorventes (SAP), para uso em fraldas descataveis,
tintas adesivos, objetos decorativos.

A acroleina também € usada na producdo de metiotina, que representa o
segundo maior consumidor de acroleina. A metiotina € um aminoacido empregado
na indastria veterinaria, para acelerar o crescimento do animal (CAMPQOS, 2011). A
capacidade de producdo mundial de metiotina chega a 500 mil toneladas/ano
(KATRYNIOK et al,2010).

A Tabela (11) resume as principais propriedades fisico-quimicas da acroleina.

Tabela 11. — Propriedades Fisico-quimicas da Acroleina.

Propriedades Informacgdes
Peso Molecular 56,06
Densidade (a 20°C) 0,84 g/mL
Cor Incolor ou Amarelada
Ponto de Ebulicao 52,6°C
Estado Fisico Liquido
Ponto de Fusédo -87,7°C

Fonte. GOMES et al., 2002

3.2. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
A estequiometria para a reacdo de transesterificagdo é de 3:1 (razdo molar

metanol/6leo), conforme a reacado abaixo (SAAD, 2005).

AlLO./50.5
1 mol de aleo + 3 mols de metanol ¢— 1molde biodiesel+1 molde gliceral
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De acordo com o principio de Le Chaelier a fim de aumentar a geracao de
ésteres metilicos faz-se necesséario um excesso de alcool (metanol) para deslocar o
equilibrio para a direita (SAAD, 2005). Na literatura de SANTOS (2009) sao
reportadas varias razées molares metanol/ 6leo e as mais citadas variam de 6:1 até
30:1. Também afirma que as razdes 12:1 e 6:1 sdo as que mais apresentam
resultados satisfatorios para a conversao de biodiesel.

Foram preparadas trés amostras variando a razdo molar H;SO./Al,O3 e
mantendo a razdo molar metanol/ Oleo para via de comparacdo da maior
seletividade da acroleina e maior conversao de glicerol.

Em um agitador magnético e de aquecimento o 6leo de soja foi colocado e
aquecido gradativamente. Foram entdo adicionados a este 6leo o catalisador e o
metanol e manteve-se sob agitacdo durante aproximadamente 30 min a 60 °C.

Em seguida a mistura foi transferida para um funil de separacdo e mantida em
repouso. Filtrou-se a mistura para retirar os produtos nédo reagidos e colocada
novamente em um funil de separagdo até a completa separacdo das fases. Por
decantacdo extraiu-se o sabdo, o catalisador e a agua, e outros produtos
indesejados. O glicerol e o biodiesel também foram extraidos e colocados em
frascos separados para determinar as respectivas massas e determinar o

rendimento final.

3.3. REACAO DE DESIDRATACAO DO GLICEROL

Partindo-se da reacao principal do processo de conversdo de glicerol de
acordo com TSUKUDA et al., (2006)

CH;-CH-CH: catalisador supericido
| | | » CH;=CH-CHO+H:0
OH OH OH
((Flicerol) {Acroleina)

Foram preparadas trés amostras fixando o parametro peso glicerol variando
a razdo molar H,SO4/Al,O3 para analise de qual tem maior potencial para produzir
acroleina.

O catalisador preparado foi adicionado ao glicerol. A mistura colocada em um
erlenmeyer foi aquecida e agitada levemente em um agitador magnético e de
aguecimento. Manteve-se a mistura por aproximadamente 5 minutos controlando a

temperatura para que a mesma néao extrapolasse 40 °C.
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Em seguida a mistura foi transferida para um funil de separacdo e mantida em
repouso. Filtrou-se a mistura para retirar os produtos indesejados e colocados
novamente em um funil de separagdo até a completa separacdo das fases. Por
decantacédo extraiu-se a acroleina e outros produtos desconhecidos e colocados em
frascos separados a fim de determinar as respectivas massas e calcular a

seletividade da acroleina e rendimento final.

3.4. SELECAO DO CATALISADOR A NiVEL MOLECULAR

Sao varios os catalisadores pesquisados, porém devido a falta de recursos no
laboratorio ndo foi possivel fazer uso de diferentes catalisadores, e a Faculdade do
Gama pode nos oferecer somente o catalisador superacido Al,Os, que também
apresentou muitas vantagens.

Catalisadores oOxidos a base de alumina (Al,O3) sdo muito aplicados em
processos cataliticos. Isto se deve as diferentes propriedades fisicas das variadas
estruturas que a alumina apresenta em funcdo do material precursor e da
temperatura de calcinacdo. Essas estruturas metaestaveis podem ser classificadas
de acordo com a quantidade de oxigénio na estrutura da subrede e da distribuicéo
de ions de aluminio nos sitios intersticiais tetraédricos e octaédrico (SATTONNAY et
al., 2009)

As duas formas mais comumente encontradas sdo denominadas y- Al,O3 e a-
Al,O3 (cérundum), obtidas através do aquecimento e da desidratacdo do hidréxido
de aluminio AI(OH); , respectivamente. Quando comparada a outros suportes
oxidos cataliticos a y- Al,O3 € a mais utilizada, devido principalmente a sua estavel
propriedade mecénica, alta area superficial, resisténcia a sinterizacdo (desativacao
dos sitios ativos por aglomeracdo das particulas) sob uma grande faixa de
temperatura e alto grau de dispersado metélica (ZAKI et al.,1986).

O que atrai o 6xido de aluminio como catalisador ou como suporte catalitico é
suas propriedades como alta dureza, boa resisténcia ao desgaste, boa estabilidade
contra atagues quimicos e corrosao e boa estabilidade térmica (SATTONNAY et al.,
2009. A alumina possui tanto acidez de Bronsted como acidez de Lewis
(BALLINGER et al., 1991)
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3.4.1. Preparacao do catalisador molecular selecionado

Foram preparadas duas amostras de 25g de alumina diluidas com 25 ml de
H,SO, 72%. O pH de cada amostra foi de 2,7 antes da calcinagcdo. Em seguida as
amostras, em dois cadinhos diferentes, foram calcinadas a 600 °C em uma mufla,
por 4 horas, e depois deixadas em um dessecador por varios dias até a etapa final
de extracdo da acroleina. O pH foi aferido novamente obtendo-se um valor entre 0 e

1 comprovando a existéncia de um catalisador muito acido.
3.5. Fendmenos de Transferéncia

3.5.1. Balancos gerais de massa e energia

O balanco de massa para a reagdo de transesterificacdo foi realizado
considerando-se como entradas o 0leo de soja e 0 metanol e como saida o glicerol,
biodiesel e outros (agua, excesso alccol, residuos). O rendimento em biodiesel foi

calculado de acordo com a seguinte equacao
X
Y == 1)
Na qual:
Y = rendimento
X = ml obtidos de biodiesel

Z = ml alimentados de 6leo de soja

Levou em consideracdo exceso de metanol na reacdo global de
transesterificacdo e as propriedades fisico-quimicas dos compostos, na secdo 3.2.

O balanco de massa para a reacédo de desidratacéo do glicerol foi realizado
usando o método da referéncia do autor TSUKUDA et al., (2006) e CHAI et al.,
(2007). Considerando-se como entradas o glicerol e como saida a acroleina e outros
(dgua, catalisador, impurezas). Correlacionando as equa¢fes empiricas e
estatisticas realizou — se o0 balanco de massa, relacionando — se massas molares e

propor¢cdes estequiométricas de producéo de acroleina:
1 mol de glicerol — 1 mol de acroleina + 2 mols de agua.

As equacles abaixo se referem ao calculo de rendimento e seletividade da

acroleina



A=2

Cc

Onde:
A=rendimento

B= massa acroleina

C= massa alimentada de glicerol

w=2
K

Onde:
W= seletividade da acroleina
Z = mols de acroleina

K = mols de agua
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(2)

®3)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

A razdo molar metanol/éleo usada experimentalmente foi de 12:1, seguindo o
que diz SAAD, (2005). Manteve-se a temperatura por volta de 60 °C valor muito
menor do que apresentado nas referéncias da Tabela (1), que pode servir como
forma de comparacéo de resultados.

ApGs a reacdo de transesterificagdo a massa reacional final constituiu-se de
duas fases separaveis por decantacdo. A fase mais pesada € da glicerina bruta,
impregnada com alcool, H,O e impurezas advindas da matéria-prima. A fase menos
densa é composta de uma mistura de ésteres metilicos, também impregnada de

residuos e excesso de catalisador.

Figura 19.b. Amostra 1,2 e 3 ap0s filtracao, respectivamente.

A Figura (19.a) revela que as amostras antes da filtracdo continha excesso de
catalisador e outros produtos inertes. Percebe-se que apés a filtragem todas as
amostras apresentaram mais limpidas (Fig. 19.b).

O biodiesel na amostra 2 apresentou mais limpido e mais nitida a separacao
de fases quando comparado as outras amostras. A dificuldade de separacao das
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fases nas outras amostras esta associada a emulsdes, durante a agitacdo da fase

aquosa com a fase organica.

4.1.1. Diagrama de fluxo do processo

A Figura (20) fornece uma representacao global do processo de extracdo do

biodiesel desde a preparacao do catalisador.

transastenificacio

Filtesgio da misren

<0 U0

Glicessd Decantaci s
[—] [—-w]

Figura 20. Diagrama de blocos da reacéo de obtencéo de glicerol e biodiesel
Fonte. Elaboracéo propria

Pelo diagrama mostrado é possivel identificar a vantagem do catalisador
heterogéneo. Pela filtragdo da mistura o excesso de catalisador acumulou-se nas
paredes do filtro e por decantacdo obteve-se biodiesel e glicerol. Este catalisador
pode ser reciclado ao longo de sua vida util. Além disso, o catalisador heterogéneo

facilitou consideravelmente a purificagéo da glicerina (XIE, 2006).

4.1.2. Balango de massa

O balanco de massa foi realizado com a ajuda das propriedades fisico-
quimicas da secéo 3.2.
As entradas e saidas da reacdo encontram — se quantificadas na tabela

abaixo:
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Tabela 13. — Balanco geral do processo para amostra 1.

Entrada
Peso (g) Mols
Oleo de soja 91,95 0,11
Metanol 39,665 1,24
Saida
Biodiesel 23,384 0,081
Glicerol 91,859 0,99
Perdas (inertes) 15,000 -

Tabela 14. — Balango geral do processo para amostra 2.

Entrada
Peso (g) Mols
Oleo de soja 91,95 0,11
Metanol 39,665 1,24

Saida
Biodiesel 26,297 0,089
Glicerol 85,605 0,92
Perdas (inertes) 17,000 -
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Tabela 15. — Balanco geral do processo para amostra 3.

Entrada
Peso (g) Mols
Oleo de soja 91,95 0,11
Metanol 39,665 1,24

Saida
Biodiesel 30,231 0,11
Glicerol 82,462 0,93
Perdas (inertes) 9,00 -

As gquantidades de reagentes bem como as razbes molares de catalisador
H.SO4/AI,O3 e as razbes p/p em relacio a massa de Oleo de soja estdo
representadas na tabela abaixo. O rendimento em biodiesel e glicerol também esta

sumarizado na tabela.

Tabela 12. — Resultado rendimento biodiesel e glicerol.

Catalisador Oleo Metanol Temperatura Rendimento
(mi) (mi) (°C) Biodiesel Glicerol
Razao p/p mi (%) mi (%)
molar (%)
81 450 100 50 60 26,77 26,77 72,84 72,84
51 2,42 100 50 61 30,12 30,12 67,88 67,88
21 2,77 100 50 61 34,61 34,61 66,98 66,98

O maximo rendimento obtido de biodiesel foi de 34,61% para uma
temperatura de 61 °C razdo molar catalisador H,SO4/Al,Ozde 2:1 . Este valor
encontra-se bem abaixo dos valores de rendimento citados na Tab. (6). Ja para o
glicerol o rendimento foi de até 72,84% quando a razdo molar catalisador
H,SO4/Al,O3 foi de 8:1.

Pode-se observar pela Tab.(12) que quanto maior a razao molar catalisador
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H.SO4/Al,O3 maior € quantidade de glicerol gerado em excesso. Os rendimentos
para o glicerol de todas as amostras foram acima de 66% valor bem maior que o
rendimento do biodiesel, comprovando a vantagem de aproveitar o excedente de

glicerol gerado na reacao de desidratacdo a acroleina.

4.2. REACAO DE DESIDRATACAO DO GLICEROL

Apébs a reacdo de desidratacao do glicerol a massa reacional final constituiu-
se de duas fases, mas pouco nitida a visualizacao da separacao de fases. Conforme
a Figura (21).

Figura 21. Amostra 1, 2 e 3 massa reacional final.

Manteve-se a temperatura por volta de 40 °C valor muito menor do que
apresentado nas referéncias da Tabela (2), que pode servir como forma de
comparacao de resultados.

Somente na terceira amostra € possivel observar as duas fases. Nas outras
amostras formou-se quase totalmente uma fase homogénea. Somente foi possivel
constatar residuos quando fez-se a filtragem notando os produtos inertes na parede
do papel filtro, assim como excesso de catalisador.

A reacdo para producdo de acroleina para todas as amostras néao
ultrapassaram o tempo de 5 minutos e uma mudanga de cor de branco para preto foi
notada nos primeiros minutos da reacdo. Esta mudanca de cor é em funcédo do
carbono acumulado sobre o suporte do catalisador, comprovando o estudo de CHAI
et al., (2007),
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4.2.1. Diagrama de fluxo do processo

A Figura (22) fornece uma representacdo geral do processo de extragao da

acroleina.

Catalizador AlaOa/504%"

Figura 22. Diagrama de blocos da reacao de obtenc¢éo de acroleina a partir

do glicerol
Fonte. Elaboracao propria
Pelo diagrama mostrado é possivel identificar que ndo sdo necessarios
processos adicionais de purificacdo dos produtos obtidos quando se usa catdlise
superdacida tornando o processo mais simplificado.
4.2.2. Balanco de massa

As tabelas abaixo representam o balanco de massa nas trés amostras de
obtencao de acroleina, de acordo com as propriedades fisico-quimicas da secéo 3.2.
A quantidade do reagente glicerol manteve-se o valor proximo de 45g.

Tabela 16. — Balanco geral do processo para amostra 1.

Entrada

Peso (g) Mols
Glicerol 44,981 0,488
Saida
Acroleina 40,923 0,73
outros 2,194 -

Tabela 17- Balanco geral do processo para amostra 2.
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Entrada

Peso (g) Mols
Glicerol 44,816 0,486
Saida
Acroleina 38,629 0,69
outros 6,244 -

Tabela 18- Balanco geral do processo para amostra 3.

Entrada

Peso (g) Mols
Glicerol 45,219 0,49
Saida
Acroleina 35,782 0,63
outros 2,718 -

A razdo molar H,SO4/Al,O3 variou de 9:1, 10:1 e 14:1. As quantidades de
reagente utilizadas, bem como as razdes p/p (catalisador/massa de glicerol),
rendimento massico e a seletividade da acroleina estdo representados na Tabela

(19) para cada uma das amostras.

Tabela 19. — Resultado seletividade acroleina e rendimento da reagéo.

Catalisador glicerol Temperatura Seletividade  Rendimento

(ml) (°C) (%mol) Massico (%)
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Razao p/p

molar (%)
10:1 4,50 100 44 74,70 90,97
14:1 13,30 100 40 70,98 86,19
9:1 9,00 100 45 64,28 79,13

A seletividade da acroleina foi satisfatoria (>60%), valor médio dos valores
encontrados da Tabela (4). O rendimento comparado aos encontrados nesta mesma
Tabela foi alto, chegando a 90% . Percebe-se que ndo houve uma relacdo entre
razdo molar H,SO4/AlI,O3 e produtos gerados. Nota-se que para uma mesma
quantidade de glicerol, quanto menor a razdo p/p (catalisador/massa de glicerol),

maior a seletividade e maior o rendimento da acroleina.

CONCLUSOES

A metodologia escolhida mostrou-se confiavel e seletiva, pelos resultados
obtidos para o desenvolvimento do trabalho. Os testes preliminares da obtencéo de
acroleina mostraram eficiéncia com o uso do catalisador oxido de aluminio. Este
catalisador heterogéneo foi preparado em meio superacido no qual manteve de 0 a 1

o pH, além disso ndo surgiram dificuldade na separacdo de fases e extratos dos
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produtos desejados.

Este fato pode abrir as oportunidades para explorar rea¢cdes quimicas em
meios mais 4cidos. Também, abre oportunidades para novas aplicacdes do glicerol
oriundo da producao de biodiesel.

Ao avaliar os resultados obtidos experimentalmente pode-se comprovar um
expressivo excedente de glicerol produzido pela reacdo de transesterificacao.
Ressaltasse que o aproveitamento do glicerol pode ser vantajoso ao gerar produtos
de grande valor comercial como € o caso da acroleina.

E importante mencionar que a fase experimental deste trabalho apresentou
dificuldades pelo fato do laboratério de quimica do campus UNB Gama ser uma
construgao recente e ser escassos Ou ndo existir certos equipamentos.

Por isso espera-se para a proxima fase do trabalho, que sera o Trabalho de
Conclusdo de Curso (02), estabelecer parcerias com algumas instituicbes de
pesquisa para a identificacdo de glicerol, biodiesel e acroleina por infravermelho, e
quantificar os produtos desconhecidos.

Finalmente, também pretende-se comparar 0 mMesmoO pProcesso, porém
utilizando um nanocatalisador. Para isto, serd necessario encontrar a metodologia
necessaria e determinar experimentalmente suas condicbes de operacdo, de

contorno e quantificacdo dos resultados da producao de acroleina.
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