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RESUMO

FERREIRA, Felipe Baido, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de 2019.
Esterificaciio do glicerol catalisada por acidos sélidos heterogéneos. Orientador: Wagner
Luis da Silva Faria. Coorientadores: Fabio de Avila Rodrigues e Marcio José da Silva.

O glicerol ¢ obtido como subproduto da transesterificacao de 6leos vegetais e gorduras para a
producdo de biodiesel e o crescimento desta desencadeou um oferecimento em excesso de
glicerol no mercado. Visando evitar a saturacdo do mercado faz-se necessario o
desenvolvimento de processos capazes de transformar este glicerol em produtos de valor
comercial, dessa forma, agregando também valor a industria do biodiesel. Entre esses processos
encontra-se a esterificagdo do glicerol com &cido acético para a produgdo de acetinas,
compostos estes que podem ser empregados nos mais diversos ramos industriais, destacando-
se entre elas a triacetina, principalmente devido a sua capacidade de ser utilizada como aditivo
para combustiveis. Usualmente a reagdo de esterificagdo é conduzida utilizando-se de
catalisadores homogéneos, no caso acidos minerais, porém estes apresentam uma série de
dificuldades ao processo, entre elas a purificagdo dos produtos, a necessidade de neutralizagdo
do catalisador e corrosdes nos equipamentos. Dessa maneira, o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos vem sendo pesquisado com o intuito de contornar esses problemas.
Neste trabalho foi realizado a sintese e o estudo de solidos acidos sulfatados para a reagdo de
esterificacdo do glicerol com 4cido acético, sendo os catalisadores escolhidos para a sulfatagao
a y-Al203 e o 4cido nidbico devido as suas propriedades morfologicas e quimicas, como area
especifica, volume de poros e acidez. Os catalisadores desenvolvidos foram caracterizados por
BET, DRX e FT-IR. A y-Al,O3 sulfatada, dentre os catalisadores estudados, apresentou o
melhor desempenho. Empregou-se a metodologia de superficie de resposta aplicando um
delineamento composto central, no qual verificou-se que para a faixa estudada apenas a
temperatura, a razdo estequiométrica e a interacao entre eles mostrou ser significante. Dentre
as condicodes adotadas para a gama alumina sulfatada, o melhor resultado obtido foi de 100%
de conversdo de glicerol € 39,9% de rendimento de TAG para 106,8 °C, razdo molar 1:8 ¢ 0,75%
em massa de catalisador. Testes de reuso foram conduzidos e indicaram relativa estabilidade
para a gama alumina sulfatada mesmo apos 3 ciclos. O estudo da cinética do processo indicou
uma taxa de conversao de primeira ordem em relagao ao glicerol e encontrou-se para o processo

uma energia de ativacdo de 59,91 kJ.mol .
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ABSTRACT

FERREIRA, Felipe Baido, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2019.
Esterification of glycerol catalyzed by heterogeneous solid acids. Adviser: Wagner Luis da
Silva Faria. Co-advisers: Fabio de Avila Rodrigues and Marcio José da Silva.

Glycerol is obtained as a byproduct of the transesterification of vegetable oils and fats for the
production of biodiesel and its growth has led to a surplus of glycerol on the market. In order
to avoid saturation of the market, it is necessary to develop processes capable of transforming
this glycerol into products of highly commercial value, thus also adding value to the biodiesel
industry. Among those methods, there is the glycerol esterification with acetic acid to produce
acetins, compounds that can be employed in the most varied industries branches, highlighting
among them the triacetin, mainly because of its applications as a fuel additive. Usually the
esterification reaction is conducted using homogenous catalysts, in this case, mineral acids,
however those presents a series of difficulties to the process, like the purification of the
products, the necessity of catalyst neutralization and corrosion of the equipment, which is
shifting the research to the direction of heterogeneous catalysts as a way to avoid these
problems. This work conducted the synthesis and the study of sulfated solid acids for the
glycerol esterification with acetic acid, the chosen catalysts to be sulfated were y-Al.O3 and
niobic acid due to their morphologic and chemical properties, like specific area, pore volumes
and acidity. The synthetized catalyst were characterized by BET, XRD and FT-IR. Sulfated
gamma alumina has proven to be, among the researched catalysts, the one with the best results.
Response surface methodology was employed with a central composite design that verified, for
the studied range, that only temperature, molar stoichiometry and their interactions are
significant. Among the adopted working conditions for sulfated gamma alumina the best result
attained was a conversion of 100% of glycerol and a 39.9% TAG yield, for 106.8 °C, 1:8 molar
stoichiometry and 0.75% mass weight of catalyst. Reusability tests were conducted and
indicated relatively good stability for sulfated gamma alumina even after 3 cycles. The kinetic
study of the process indicated a first order rate for glycerol conversion and an activation energy

0f 59.91 kJ.mol™! was calculated for the reaction.
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1. INTRODUCAO

A demanda mundial por energia estd em constante aumento e, com isso, fontes
provenientes da biomassa atrairam globalmente a atencdo de governos, empresas e
pesquisadores, tendo em vista sua rapida evolucdo tecnologica, beneficios econdmicos e
também devido ao aumento de problemas ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis
(HASAN; RAHMAN, 2017; VELJKOVI et al., 2018). Dentre essas novas fontes de origem
sustentavel destaca-se o biodiesel, que pode atuar tanto como um componente de mistura quanto
como um substituto direto do diesel em motores de veiculos. O biodiesel pode ser obtido através
de varios processos, porém o mais amplamente utilizado ¢ o processo de transesterificagdo
(DEMIRBAS, 2009; SHAN et al., 2018).

A transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras para a produgdo de biodiesel
apresenta como subproduto o glicerol, sendo este obtido em grandes quantidades,
aproximadamente 10% em massa da produgao total de biodiesel (ZHU et al., 2013a). Em 2012
o consumo de biocombustiveis foi equivalente a 1,3 milhdes de barris de 6leo e projegdes para
2040 apontam que esse nimero ira saltar para 4,6 milhdes (HOSSEINZADEH-BANDBAFHA
et al., 2018). O Brasil atualmente possui uma capacidade total autorizada de 23.470,02 m’/dia
e apresenta em sua legislacdo a obrigatoriedade da mistura de biodiesel no diesel em um teor
de 10% (ANP, 2018). Dessa forma grandes quantidades de glicerol vém sendo fornecidas ao
mercado causando desvalorizacdo em seu preco, com isso surge a necessidade de se
desenvolver processos capazes de agregar valor ao glicerol com o intuito de se utilizar o excesso
produzido, além de tornar mais competitivo o prego do biodiesel frente a outros combustiveis.

O glicerol pode ser convertido em uma série de produtos através dos mais diversos
processos quimicos, tais como oxidacdo, desidratagdo, reforma a vapor, eterificacdo,
hidrogendlise, pirdlise e também a esterificagdo (QUISPE; CORONADO; CARVALHO,
2013). A esterificacdo do glicerol com acido acético para a producdo de acetinas (monoacetina,
diacetina e triacetina) caracteriza-se como um dos mais promissores processos para a utilizagao
do glicerol advindo do biodiesel devido a versatilidade de aplicacdo destes produtos,
principalmente com sua utilizagdo na producao de aditivos de combustiveis (ZHU et al., 2013a).

O processo de esterificacdo do glicerol ¢ usualmente realizado utilizando-se de
catalisadores homogéneos, no caso, acidos como o cloridrico, fosforico e sulfurico, com isso
surgem dificuldades associadas tanto na separagdo desses catalisadores quanto na purificagao
dos produtos obtidos, resultando em problemas econdmicos e ambientais devido a necessidade

de se tratar o efluente acido antes de descartd-lo no meio ambiente € a corrosdo dos
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equipamentos de processo (RANE; PUDI; BISWAS, 2016). Buscando contornar as
desvantagens associadas a catalise homogénea diversos catalisadores heterogéneos vém sendo
estudados. Esses catalisadores sao, em sua maioria, sélidos acidos como por exemplo: acido
niobico, a resina acida Amberlyst-15, argila K-10 e zeodlitas (GONCALVES et al., 2008). Além
disso, os catalisadores heterogéneos ainda apresentam como vantagem, na esterificacdo do
glicerol, uma maior seletividade em relagdo aos produtos de interesse frente aos catalisadores
homogéneos (ZHOU; AL-ZAINI; ADESINA, 2013).

Ainda de acordo com Rane, Pudi e Biswas (2016), para a esterificacdo do glicerol,
a acidez do catalisador ¢ um fator preponderante com relagdo a conversao e seletividade, dessa
forma a sulfatagdo de diferentes suportes com o intuito de aumentar a acidez destes e obter-se
melhores conversdes e seletividades vem sendo pesquisadas. O preparo de catalisadores
sulfatados pode ocorrer através do tratamento de 6xidos amorfos com acido sulfurico bem como
solugdes de sulfato de amonio seguidos de calcinacdo, resultando dessa maneira em 6xidos
sulfatados que demonstram caracteristicas de super acidos (ROCHA et al., 2017). Rane, Pudi e
Biswas (2016) estudaram a acetilacdo do glicerol catalisada por gama alumina (y-Al2O3)
sulfatada a partir do preparo com diferentes concentracdes de solugdes de acido sulfurico,
obtendo resultados promissores com relagdo a conversao, seletividade, bem como seu reuso.
Rocha et al. (2017) afirmam que apesar do &cido nidbico possuir sitios acidos fortes tanto de
Bronsted quanto de Lewis tem-se que sua forma sulfatada € pouco investigada, porém mostra-
se promissor ao ser comparado com outros 6xidos sulfatados para a reagdo de esterificagao.

Apesar das vantagens oferecidas pelos solidos 4cidos, estes ainda ndo estdo
totalmente aptos para que possam ser empregados em escala industrial, entre os principais
problemas enfrentados por eles destacam-se seu custo, capacidade de reutilizacdo, limitagdes
de tamanho dos poros e baixa seletividade com rela¢do a diacetina e triacetina (ZHU et al.,
2013b) mostrando dessa forma a necessidade de um estudo mais aprofundado neste tipo de
sistema.

Além do preparo e escolha de catalisadores para a esterificagdo do glicerol, este
trabalho também avaliou as possiveis melhores condi¢des para a reacdo, através do controle de
parametros reacionais como temperatura, razao estequiométrica entre os reagentes € a
quantidade de catalisador inserida, analisando de forma conjunta esses efeitos por meio da

utilizacao de metodologia de superficie de resposta.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. BIODIESEL

A demanda mundial por energia vem aumentando de maneira significativa ao longo
dos anos e ainda segundo o IEO2016, International Energy Outlook 2016, a projecao para o
consumo de energia comercializada no mundo ird aumentar em 48% ao se comparar o periodo
de 2012 a 2040 (GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018). O fornecimento energético no
mundo ainda ¢ dominado por combustiveis de origem fossil, que além de apresentarem reservas
limitadas também sdo responsaveis por impactos negativos ao meio ambiente, com isso surgiu
a necessidade na busca por fontes alternativas renovaveis e ambientalmente amigédveis
(GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018).

Ganhando grande énfase entre as fontes renovaveis de energia encontra-se o
biodiesel devido a uma série de vantagens como: menor contribui¢do para o aquecimento
global, maior eficiéncia de combustdo se comparado com o diesel do petrdleo, menor presenca
de enxofre e compostos aromaticos, maior numero de cetano, ponto de fulgor mais elevado,
lubricidade inerente e alta biodegradabilidade, além disso compartilha propriedades bem
proximas a do diesel como combustivel o que facilita na substituicdo entre eles na area de
transportes (HOSSEINZADEH-BANDBAFHA et al., 2018). O fato de também poder ser
produzido a partir de diversos tipos de matérias-primas como 0leos vegetais, gordura animal e
também residuos descartados, a exemplo do d6leo de cozinha, somado a diversidade de rotas
tecnologicas para a sua produgdo baseadas na qualidade da matéria-prima disponivel, possibilita
a reducao nos custos de producdo (GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018), tornando-o dessa
maneira ainda mais atrativo.

Podendo ser utilizado tanto de maneira pura quanto misturado ao diesel, sendo
perfeitamente miscivel em qualquer propor¢do, o biodiesel acaba sendo mais comumente
encontrado nas proporgoes de 5 e 20%, conhecidas como B5 e B20, respectivamente, uma vez
que nessas condicdes ndao ha a necessidade de se fazer modificagdes no motor
(HOSSEINZADEH-BANDBAFHA et al., 2018).

O biodiesel ¢ produzido, em maior parte, pelo processo de transesterificacao, no
qual ocorre a reagdo entre alcoois de baixo peso molecular, geralmente utiliza-se o metanol,
com triglicerideos, na presen¢a de um catalisador, resultando em ésteres e glicerol (KNOTHE;
RAZON, 2017), o processo encontra-se indicado na Figura 1. Ainda de acordo com Knothe e

Razon (2017) as condi¢des definidas como as mais favoraveis para essa reagdo sao: temperatura
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de 60°C, razao molar alcool:6leo 6:1, por um periodo de 1h na presenca de 0,5% de metdxido
de sodio ou 1% de hidroxido de sodio, relativo a massa de 6leo, atuando como catalisador,

tendo o metanol como alcool de escolha.

CH>-OOC-R, R;—COO-R CH>-OH

|CH—OOC-Ro + 3ROH M R>-COO-R + |CH—OH

| ' ' |

CH>-OOC-R; R;—COO-R CH,-OH
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 1 - Reacao de transesterificacdo para obtencao de biodiesel. Fonte: Adaptado de Demirbas (2009).

Entre os principais empecilhos para uma maior disseminagdo do biodiesel no
mercado destaca-se: 0 menor conteudo energético ao ser comparado com o diesel, emissdo de
oxidos de nitrogénio (NOx) quando queimado e, principalmente, o alto custo de produgdo
(GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018). Assim, faz-se necessario encontrar maneiras de
reduzir os custos associados a producao de biodiesel, o que pode ocorrer de trés formas, sendo
estas: a reducao dos custos de capital, dos gastos com matérias-primas e a busca por melhorias
no processo que irdo proporcionar maior produtividade e rendimento (GEBREMARIAM;

MARCHETTI, 2018).

2.2. GLICEROL

O glicerol foi descoberto em 1779 pelo quimico sueco Carl Wihelm Scheele através
do processo de saponificacdo do azeite de oliva. Ele ¢ encontrado nos triglicerideos, presentes
em Oleos vegetais ou gordura animal, sendo isolado, principalmente, através da producao de
sabao ou biodiesel (QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013).

Denominado pela IUPAC como propano-1,2,3-triol e também conhecido
comercialmente como glicerina ou 1,2,3-propanotriol, o glicerol ¢ o triol mais simples existente,
sua formula molecular estd presente na Figura 2. Ainda de acordo com Quispe et al. (2013),
entre as caracteristicas do glicerol tem-se que ele ¢ um liquido viscoso, incolor, com sabor

levemente adocicado e sem presenca de odor. A presenca de trés grupos hidroxila, de carater



hidrofilico, lhe confere higroscopicidade e solubidade em agua. A Tabela 1 apresenta as

propriedades fisico-quimicas do glicerol.

Figura 2 - Estrutura molecular do Glicerol. Fonte: Quispe, Coronado e Carvalho (2013).

Tabela 1 - Propriedades do Glicerol. Fonte: He, McNutt e Yang (2017).

Propriedade Valor

Massa molar 92,09 g.mol’!
Densidade 1260 kg.m?
Viscosidade 1,41 Pa.s
Ponto de Fusao 18°C

Ponto de Ebuli¢do (101.3 kPa) 290°C

Ponto de Flash 160°C

Calor Especifico (25°C) 2,43 kJ.(kg.K)!
Calor de Vaporizagdo 82,12 kJ.kmol!
Tensdo Superficial 63,4 mN.m’!
Calor de Formacao 667,8 kJ.mol!
Ponto de Fulgor 393°C

Este ¢ um composto que apresenta diversas aplicacdes, entre elas, sendo também

uma das mais antigas, a producao de nitroglicerina, cujo processo foi descoberto em 1846 por

Ascanio Sobrero, atraindo bastante interesse devido a sua natureza explosiva mas s6 ganhando

aplica¢do comercial a partir de 1863 quando Alfred Nobel descobriu que as explosdes poderiam

ser controladas ao misturd-la com silica, essa mistura passou a ser entdo comercializada sob o

nome de dinamite (MOTA; PERES PINTO; DE LIMA, 2017). Tradicionalmente o glicerol ¢

utilizado na produgao de alimentos e bebidas, atuando como adogante, umectante e conservante,

também ¢ bastante aplicado na industria farmacéutica, como umectante, solvente e

umidificador, e também apresenta forte presenga no mercado de cosméticos e higiene pessoal,

agindo como meio, umectante e emoliente (MOTA; PERES PINTO; DE LIMA, 2017).
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O enorme crescimento da producao de biodiesel no mundo vem, consequentemente,
aumentando também a producao de glicerol que, mesmo apresentando diversas aplicagdes, €
crucial buscar novas op¢des de utilizagdo em fun¢do da quantidade produzida, uma vez que o
seu descarte além de ndo ser economicamente favoravel também pode causar impactos ao meio
ambiente (HE; MCNUTT; YANG, 2017). A crescente producdo de glicerol apresenta uma
estimativa de alcance de 4,2 bilhdes de litros até 2020 (OKOYE; HAMEED, 2016). O glicerol
produzido pelas industrias de biodiesel apresenta em sua composi¢ao outros produtos quimicos
como sais, agua, metanol, sabdo e outras impurezas, caracterizando o como glicerol bruto, e
tanto este quanto sua forma purificada, sofreram grande desvalorizagdo em seus pregos devido

a saturagdo gerada pelo mercado do biodiesel (ANITHA; KAMARUDIN; KOFLI, 2016).

2.2.1. Purificacao do glicerol

A dificuldade da comercializagdo do glicerol proveniente da transesterificacdo do
biodiesel sofre pela grande presenca de impurezas presentes e também devido a variagdo do seu
grau de pureza, além disso, tendo em vista que os setores farmacéutico, de alimentos e
cosméticos, estdo entre os que mais o consomem, demandando um glicerol altamente
purificado, esses fatores fizeram com que um grande nimero de patentes em processos de
purificacdo fossem desenvolvidos (MONTEIRO et al., 2018). Dentre esses processos
desenvolvidos encontra-se: a adsorc¢do por troca i6nica que € capaz de remover impurezas como
acidos graxos, sais inorganicos e ions livres; outro processo similar envolve o tratamento fisico-
quimico sequencial (saponificagdo, acidificagdo, separagdo de fases e extragdao) seguido de
filtracdo por membranas e tratamento com carvao ativado, além destes, tem-se também a
purificagdo por destilacdo a vacuo que evita a degradagdo do glicerol ao se controlar o pH,
temperatura e pressdo e também permite sua obtencdo com alto grau de pureza. Além disso,
esse processo utiliza-se de tecnologias ja estabelecidas, podendo ser aplicado a industrias que
operam em pequena e larga escala, adaptavel a materiais de diferentes qualidades e utiliza-se
de compostos quimicos de baixo custo (MONTEIRO et al., 2018).

O termo glicerol ¢ valido somente para a substancia quimica propano-1,2,3-triol
enquanto utiliza-se o termo glicerina para produtos comerciais purificados com alta
porcentagem de glicerol em sua composi¢cao (QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013).
Além da glicerina bruta com teor de glicerol de 40 a 88%, que ¢ subproduto da transesterificagao
do biodiesel, existem trés tipos basicos de glicerina refinada: a glicerina grau técnico, que requer

purificacdo e atinge até¢ 98% de glicerol sendo aplicavel para industria quimica, a glicerina
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refinada; grau USP (United States Pharmacopeia), apropriada para uso em alimentos e produtos
farmacéuticos e a FCC (Food Chemical Codex), apropriada para utilizagdo em alimentos, sendo
que estes dois ultimos tipos apresentam teores de glicerol que variam de 99,5% até 99,70%

(QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013).

2.2.2. Novas alternativas para o uso do glicerol

A maior parte do glicerol comercializada consiste de produtos altamente
purificados e, dessa forma, a capacidade atual do mercado ndo ¢ capaz de dar vazao somente
utilizando-se das aplicagdes tradicionais a grande quantidade de glicerina bruta fornecida e
(QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013), além disso, os processos de purificacao
utilizados sdao caros € com isso plantas de biodiesel de pequeno porte acabam descartando o
glicerol produzido como residuo (ZHOU et al., 2008). Baseado nesse grande fornecimento de
glicerina tornando-a em um matéria prima barata gerou-se a necessidade de, ndo s6 expandir a
sua aplicagdo a processos ja existentes, bem como desenvolver novos (BAGHERI; JULKAPLI;
YEHYE, 2015).

Indo além das aplicacdes tradicionais, o glicerol vem encontrando espago na
alimentagao animal, contudo faz-se necessario algumas etapas de tratamento devido a presenca
de impurezas (MONTEIRO et al., 2018). Outra aplicagdo que também vem ganhando forca ¢
na produc¢do de energia renovavel através de processos como fermentacao, digestdo, reforma a
vapor, liquefacdo, pirdlise, gaseificagdo e combustdo (HE; MCNUTT; YANG, 2017).

Apresentando-se como talvez a alternativa mais promissora encontra-se a
transformagao quimica do glicerol, tendo em vista que ndo s6 os combustiveis mas também
produtos quimicos, no geral, irdo ser oriundos de fontes renovaveis (MOTA; PERES PINTO;
DE LIMA, 2017). De acordo com Zhou et al. (2008), a reducdo do custo do glicerol podera
implicar na criacao de novos mercados nas areas de polimeros, éteres € outros componentes. A
estrutura do glicerol junto de suas propriedades permitem sua aplicagdo em diferentes caminhos
reacionais como: oxidacdo, hidrogendlise, desidratagdo, pirdlise, transesterificagdo,
esterificacdo, eterificagcdo, oligomerizacdo, polimerizagdo e carboxilagdo. Esses processos
cataliticos citados fornecem uma variada gama de produtos como demonstrado na Figura 3.
Dessa forma, no futuro, haverd um enorme potencial de substitui¢do de produtos de origem no

petroleo contribuindo para a quimica verde.
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Figura 3 - Processos de conversdo cataliticas do Glicerol. Fonte: Adaptado de Zhou ef al. (2008).



2.3. ESTERIFICACAO

A reagdo de acidos carboxilicos com alcoois apresenta como produto principal um
¢éster e como subproduto a dgua, sendo este um processo reversivel. A Figura 4, por exemplo,
ilustra o 4cido acético reagindo com metanol. Esse tipo de reacdo deve ser realizado em meio
acido, uma vez que, além de catalisar o processo, a acidez do meio ird manter o grupo
carboxilico em sua forma protonada. A descoberta de que ésteres poderiam ser obtidos através
da reacdo de acidos carboxilicos com alcool em excesso utilizando catalisadores acidos ¢
atribuida ao quimico Emil Fischer, dessa forma esse processo recebeu o nome de esterificagao
de Fischer (BRUICE, 2006). O processo de esterificagdo de alcoois utilizando acidos organicos
para a producdo de varios ésteres a partir de bioderivados apresenta grande relevancia devido
sua importancia industrial e ambiental (ZHU et al., 2013a), entre eles pode-se citar, além da
triacetina, o acetato de etila (GURAV; BOKADE, 2010) e acetato de butila (CHEN et al.,
2011).

| HCl |
¢ + CH;0H e C + HO

CH; ~OH CH;

Figura 4 - Reacao de Esterificagdo. Fonte: Bruice (2006).

2.3.1. Acetilacio do glicerol por vias de esterificacdo

O processo de conversao do glicerol através da reacao esterificagdo para a producao
de monoacetato de glicerol, diacetato de glicerol e triacetato de glicerol, também conhecidos
como monoacetina (MAG), diacetina (DAG) e triacetina (TAG), respectivamente, vem
ganhando atencdo. Estes sdo considerados como produtos bastante uteis, a monoacetina e a
diacetina existem na forma de dois isdomeros e podem ser utilizadas como polimeros
biodegradaveis, na industria de alimentos e também em criogénicos, ja a triacetina ¢é
majoritariamente aplicada como umectante e pode também ser utilizada como aditivo para
combustiveis (KALE et al., 2015). A Tabela 2 apresenta de forma mais completa as diversas

aplicagdes para esses produtos.
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Tabela 2 - Aplicagdes das acetinas. Fonte: Adaptado de Okoye, Abdullah e Hameed (2017)

Produto Aplicacao

Monoacetina Produgao de explosivos
Solvente na industria de tintas
Umectante para reter humidade em cosméticos
Aplicacdo em criogénicos
Produc@o de poliésteres biodegradaveis

Tratamento de pele animal para industria do couro

Diacetina Usada como solvente e plastificante
Agente amaciante
Produg@o de poliésteres biodegradaveis
Aplicado em processos de baixa temperatura

(criogénicos)

Triacetina Aditivo para misturas de combustiveis (melhora a
eficiéncia de queima)
Agente emulsificante
Agente antimicrobiano em farmacéuticos

Produgdo de filtros de cigarro

4

Considerando o fato de que o monoacetato de glicerol ¢ um composto
completamente soluvel em agua, isso faz com que o diacetato e o triacetato de glicerol sejam
os preferidos para a producdo de bio-aditivos (KONG et al., 2016). Estas duas acetinas atuam
em combustiveis liquidos melhorando suas propriedades como ponto de fulgor, viscosidade,
octanagem, além de também reduzirem o ponto de bolha do combustivel e ajudarem na
diminui¢do das emissdes de gases do efeito estufa (RAHMAT; ABDULLAH; MOHAMED,
2010). Estudos indicam que a adi¢do ao biodiesel de pequenas quantidades de triacetina sdo
capazes de melhorar sua viscosidade e propriedades a baixas temperaturas (DALLA COSTA
et al.,2017). Com relagdao ao mercado da triacetina, tem-se que ela representa 10% do mercado
global de glicerol, mesmo competindo com diversos outros produtos, um relatorio com relagao
ao mercado chinés, que representa 35% da demanda mundial por TAG, mostrou que seu prego
continua firme mesmo apds especulacdes de enfraquecimento, além disso, a demanda por ela
aumenta a uma taxa anual de 5-10%, sendo esperado que essa demanda continue forte (KONG
etal., 2016).

A transformagdo do glicerol nestas acetinas ocorre mediante a reacdo com agentes

denominados acetilantes, no caso, o anidrido acético e o 4cido acético, sendo que o primeiro €
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termodinamicamente preferivel ao segundo para a produ¢ao de triacetina, uma vez que, a reacao
entre ele e o glicerol procede de forma exotérmica e apresenta energia livre de Gibbs negativa
(OKOYE; ABDULLAH; HAMEED, 2017a). Estudos realizados a 60°C, com razao molar de
4:1 (anidrido acético:glicerol) sob um periodo de 20 min, catalisados tanto por zeolita Beta
quanto por K-10 Montmorilonita, alcangaram 100% de seletividade com relacdio a TAG
(SILVA; GONCALVES; MOTA, 2010). Entretanto a utilizagdo deste agente acetilante
apresenta alguns problemas como a liberagao de elevado calor de reagdo fazendo com que ela
proceda de forma violenta (OKOYE; ABDULLAH; HAMEED, 2017a). Outra desvantagem
associada ao anidrido acético reside no fato deste ser aplicado na sintese de morfina e com isso,
em alguns paises, ele ¢ considerado como uma substancia de contrabando, dessa forma,
dificultando sua utilizagdo até¢ mesmo para pesquisas em laboratorios. Além disso, seu prego €
também elevado, sendo este mais um empecilho em sua utilizacdo (OKOYE; HAMEED, 2016).

Estas desvantagens fazem com que o acido acético ganhe a preferéncia para ser
utilizado como agente acetilante. Entretanto, neste caso, a reacdo ¢ endotérmica e
termodinamicamente resistente causando uma forte dependéncia relacionada a temperatura. A
esterificacdo ocorre em trés etapas, indo desde a produ¢@o de monoacetina até a conversao desta
para diacetina e subsequentemente em triacetina, sendo a 4gua também formada em cada uma
destas etapas como subproduto, o processo ¢ reversivel e controlado pelo equilibrio (OKOYE;
ABDULLAH; HAMEED, 2017b). A Figura 5 exemplifica as trés etapas da reagdo de
esterificacdo utilizando o 4cido acético como agente acetilante. A energia livre de Gibbs para
as duas primeiras etapas ¢ de 19,15 e 17,80 kJ.mol !, j4 para o Gltimo passo do processo de
acetilacdo, no qual ocorre a formagio de triacetina, é de 55,58 kJ.mol™!, valor relativamente
alto, indicando que esta etapa ¢ a mais dificil (KALE et al., 2016). A limitada seletividade com
relagdo a triacetina surge como um dos problemas reportados na literatura para a esterificagdo
do glicerol com 4acido acético, uma vez que, a formagao de dgua atua controlando o equilibrio

(KALE et al., 2015).



12

a OH
/\O\)\/C}H
OH 0
DY + H,0
OH OH + -_— o
OH

OH \/J-\/OH

Glicerol Acido Acético Monoacetina Agua

O O

0
/\ OH o OH Jk
C\/k/OH — O\)\/O + H0
o ¥ 0
Y OH Y
O jl)\ 0
CH \\)\/OH O\/I\/OH

Monoacetina Acido Acético Diacetina ﬁ'\gua

)J\o\ji/ok I — 0 \fo o + HO
ST AT AUl

Diacetina Acido Acético Triacetina Agua

Figura 5 - Etapas da acetilagdo do Glicerol. Fonte: Adaptado de Okoye e Hameed (2016).

De acordo com Dalla Costa et al. (2017) outro desafio frente & acetilagdo do
glicerol, além da baixa seletividade com relagdao ao TAG, principal produto de interesse, ¢ a
semelhan¢a no ponto de ebuligdo das acetinas o que dificulta no processo de separacao. Com
intuito de promover maior seletividade com relacdo a diacetina e a triacetina surge como
alternativa o emprego de catalisadores, o aumento da temperatura, o aumento da razao
estequiométrica entre glicerol e acido acético e também a remog¢do de agua que ¢ formada
durante a reagdo (OKOYE; ABDULLAH; HAMEED, 2017b). A acetilagdo em duas etapas,
sendo a primeira com adic¢ao de 4cido acético e a segunda com anidrido acético também surge
como alternativa para a obtencao de alta seletividade de TAG, sendo alcangado quase 100% de

seletividade ao se utilizar esta abordagem (LIAO et al., 2009).
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2.4. CATALISE

De acordo com Fogler (2009), catalise consiste na ocorréncia, estudo e uso de
catalisadores e de processos cataliticos e catalisadores sao definidos como substancias capazes
de alterar a velocidade de uma reagdo para isso criando um diferente mecanismo reacional que
diminui a barreira energética para que a reacao ocorra. Catalisadores, dessa forma, ndo alteram
o equilibrio de uma reagcdo (LEVENSPIEL, 1999). A Figura 6 exemplifica a atuagao de um
catalisador na barreira energética reacional. Na maioria das vezes quando ¢ dito que um
catalisador altera a velocidade da reagdo quer se dizer que ele a acelera, entretanto é possivel
que um catalisador também reduza a velocidade da reagdo. O aumento do rendimento e
seletividade das reagdes quimicas ¢ a for¢a motriz para o desenvolvimento e aplicagao de novos
catalisadores, tendo em vista que estes proporcionam a obtengao dos produtos através de rotas
mais eficientes energeticamente, sendo assim capazes de afetar tanto no rendimento quanto na

seletividade (FOGLER, 2009).

Sem o catalisador o complexo formado
apresenta alta energia potencial
resultando em baixas taxas reacionais

Na presenca de catalisador

Diferentes A
. ocorre diminuicao da
caminhos : P
I barreira energética
reacionais

permitindo taxas mais

elevadas de reacéo
Energia

Estado inicial

Estado final

Reagentes Complexo Produtos

Y

Caminho da Reacéao

Figura 6 - Acdo de um catalisador. Fonte: Adaptado de Levenspiel (1999).
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2.4.1. Catalise homogénea

Quando o catalisador encontra-se em solugdo com pelo menos um dos reagentes
diz-se que ocorre catalise homogénea (FOGLER, 2009). A reacao de esterificagdo do glicerol
com acido acético ¢ tradicionalmente realizada utilizando catalisadores homogéneos, no caso,
acidos minerais (KHAYOON; HAMEED, 2012), entre eles, o acido sulfurico, acido fluoridrico
e acido p-toluenossulfonico (ZHOU; AL-ZAINI; ADESINA, 2013). O emprego da catalise
homogénea para a esterificacdo do glicerol, entretanto, apresenta algumas desvantagens que
limitam o processo, entre elas: a separacdo do catalisador, a necessidade de neutralizacdo do
mesmo, a pureza do produto obtido e também a corrosdo do reator (RANE; PUDI; BISWAS,
2016).

Novos catalisadores homogéneos vém sendo pesquisados visando a obtencdo de
maior seletividade ao principal produto de interesse, TAG, e, também, evitar os problemas
normalmente associados a catalise homogénea, conversao completa do glicerol e seletividades
de 86-999% foram obtidas para triacetina ao se utilizar catalisadores sintetizados consistindo de
piridinio propil sulfobetaina (PPS), 4cido tungtofosforico (TPA) e éacido acético (HOAc)
(HUANG et al., 2014). Bons resultados também foram obtidos em condi¢des brandas de reagado
ao se utilizar catalisadores de SnCl,.2H,O (GONCALVES; LAIER; SILVA, 2011) e
H3PW12040 (GONCALVES et al., 2012), nos quais obteve-se quase 100% de conversao e alta

seletividade para diacetina.

2.4.2. Catalise heterogénea

A catalise heterogénea ¢ um processo caracterizado pela presenga de pelo menos
duas fases, o catalisador ¢ geralmente um so6lido enquanto os reagentes encontram-se na fase
liquida ou gasosa, a reacao ocorre entao na superficie ou bem proximo a ela (FOGLER, 2009).
Ainda segundo Fogler (2009), a facilidade de separacdo do catalisador sélido da mistura fluida
do produto faz com que a catalise heterogénea se torne mais atrativa economicamente tendo em
vista que em muitos casos os catalisadores sdo valiosos e ¢ necessario sua reutilizagdo
constante.

Buscando contornar os problemas apresentados anteriormente para a esterificacao
do glicerol ao se utilizar catalisadores homogéneos diversas pesquisas estdo sendo realizadas

na area de catélise heterogénea. De acordo com Zhou et al. (2013), resultados relatam ainda
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que os catalisadores heterogéneos apresentaram melhor seletividade para os produtos de

interesse se comparados com catalisadores homogéneos.

2.5. CATALISADORES SOLIDOS

A maioria dos processos quimicos utilizam catalisadores e, entre eles, os
catalisadores solidos se caracterizam como a op¢ao mais utilizada na industria quimica, atuando
aproximadamente em 80 a 85% dos processos (RINALDI; SCHUTH, 2009). Catalisadores
solidos (acidos ou basicos) apresentam diversas vantagens sobre catalisadores liquidos, acidos
e basicos, de Lewis e Bronsted, entre as principais destacam-se o fato de serem ambientalmente
corretos, ndo corrosivos, de facil separacao e reutilizagdo e, principalmente, capazes de serem
projetados para apresentarem maior seletividade, atividade e tempo de operacdo (TANABE,
1999). A maioria dos catalisadores solidos acidos contudo apresentam problemas em sistemas
reacionais onde ha a presenga de agua, seja na forma de solvente, produto ou como reagente,
isso ocorre porque em solugdes aquosas ou entdo em meios fortemente protonados a grande
maioria destes ndo conseguem se manter estaveis e ativos sem que ocorra a desativagao de seus
sitios acidos. Dessa forma ¢ de grande interesse industrial a pesquisa e o desenvolvimento de
solidos acidos tolerantes a 4gua (CARNITI et al., 2006).

Ao se utilizar catalisadores s6lidos tem-se que a reagao catalitica ocorre na interface
solido-liquido, dessa forma para se alcangar uma boa velocidade reacional ¢ necessario que o
catalisador apresente uma grande area superficial, sendo essa area, na maior parte dos casos,
fornecida pela estrutura porosa interna do s6lido. Catalisadores solidos podem ser classificados
de varias formas, entre elas como: porosos, monoliticos, peneiras moleculares, suportados e nao
suportados. Catalisadores suportados sdo aqueles nos quais particulas de um material ativo,
usualmente, um metal puro ou uma liga metélica, sdo dispersas sobre um suporte, no caso, uma
substancia menos ativa (FOGLER, 2009).

Com o passar do tempo e sua utilizacdo os catalisadores sofrem uma perda de
atividade catalitica. Segundo Fogler (2009), esse processo ¢ denominado desativacdo e pode
ocorrer de trés formas, sendo elas: o envenenamento que ¢ quando ocorre o bloqueio dos sitios
ativos pela deposigdo irreversivel de substincias sobre eles; por envelhecimento, ocasionado
por uma mudanca de estrutura na superficie do cristal e por fim através da formacao de coque
onde carbonaceos ou outros materiais sao depositados por toda a superficie do catalisador.

Com relagdo a esterificacdo do glicerol com acido acético diversos catalisadores

solidos estdo sendo desenvolvidos e pesquisados. Rane et al. (2016) listam algumas
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observagdes importantes presentes na literatura como a baixa seletividade para diacetina e
triacetina ao se utilizar zeolitas devido estas apresentarem poros pequenos € também a
importancia da acidez do catalisador tanto para conversdo quanto para a seletividade, o que
levou a discussao da utilizagao de heteropolidcidos imobilizados em diferentes suportes, entre
eles zircoOnia, silica, zeolita e carvao ativado, uma seletividade combinada de 93,6% de DAG e
TAG foi alcancada ao se empregar HSiW/ZrO» (ZHU et al., 2013b). A Tabela 3 retine alguns
dos principais catalisadores heterogéneos estudados para a acetilagcdo do glicerol com acido
acético, além de apresentar as condi¢des de experimento (razdo molar glicerol:4cido acético,

temperatura e tempo de reagdo), bem como os resultados obtidos (conversao e seletividade).

Tabela 3 - Catalisadores heterogéneos para esterificacdo do glicerol.

Catalisador Raziao T Tempo  Glicerol Seletividade Referéncia
Molar (°C) (%) MAG DAG TAG

v-AlLO3 1:9 110  5h 82 86,7 12,9 0,5 (RANE;

SO /y-AlLO; 1:9 110 5h 97 27 49,9 23,1 PUDI;

2 M) BISWAS,

Cu/y-ALLO3 1:9 110  5h 84 70,7 27 2,3 2016)

Cu-Ni(1:3)/ 1:9 110  5h 97 68,9 28,5 25

v-AlL O3

Ni/y-AlLOs 1:9 110  5h 97 68,9 284 2,6

SBAH-15(15) 1:6 110  3h 100 14 67 19 (KHAYOON

(Silica com 15% ; HAMEED,

de MPA) 2012)

AgiPW (Sal de 1:10 120 4h 100 9,9 58,2 31,9 (ZHUetal.,

prata com 2013a)

(H3PW12040.XH20)

Amberlyst 15 1:9 110  270min 97,1 47,7 44,5 (ZHOU; AL-

(1.6wt. %) ZAINI;

Amberlyst 15 19 110 270min 93,5 432 383 ADESINA,

(3.2wt. %) 2013)

HZSM-5 1:9 110  270min 85,6 25,7 1,7

HUSY 1:9 110  270min 784 20,6 5,6

Pr-SO;H-SBA-15  1:6 120 2,5h 96 13 55 32 (DALLA
COSTA et
al., 2017)

AC-SAS 1:8 120 3h 91 38 28 34 (KHAYOON

(Carvao Ativado) ; HAMEED,

2011)
HiSiW12,040/ZrO,  1:10 120  4h 100 6,4 61,3 323 (ZHU et al.,
H3;PW12040/ZrO,  1:10 120  4h 99,2 7,3 62,8 299 2013Db)

H3PMo012040/ZrO,  1:10 120  4h 98,2 12 62 26
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2.5.1. Sulfatacao de oxidos

Recentemente o processo de sulfatacdo de 6xidos (MxOy) vem recebendo bastante
atencao, uma vez que estes solidos acidos sulfatados apresentam uma série de vantagens como
elevada acidez, alta atividade catalitica, baixa geragcdo de residuos, facil separacdo além de
causarem menos impactos ambientais, destacando-se entre esses catalisadores a zirconia
sulfatada e o 6xido de titanio sulfatado devido seus bons resultados cataliticos em varias reagdes
(PAN et al., 2013). A sulfatacdo consiste basicamente da impregnagdo com acido sulfurico com
o objetivo de elevar a acidez da superficie do solido através do fornecimento de sitios de

Bronsted (GUZMAN-CASTILLO et al., 2003).

2.5.2. y-Alumina

Entre todas as possiveis fases conhecidas para a alumina, a y-alumina (y-Al>O3) &,
possivelmente, a mais importante devido a varias de suas caracteristicas, sendo amplamente
utilizada como catalisador ou como suporte nas industrias automotivas e do petroleo (SAMAIN
et al., 2014). Entre os atributos que fazem a y-alumina ser tdo importante para processos
cataliticos destaca-se uma combinacdo de suas propriedades morfologicas como 4rea
superficial, volume de poros, distribuicao do tamanho dos poros, suas caracteristicas dcido-base
atribuidas devido a sua composi¢do quimica superficial, sua composi¢do de fase e sua
microestrutura local, além disso, a y-AlO; apresenta estabilidade quimica e hidrotérmica
(TRUEBA; TRASATTI, 2005). Guzman-Castillo et al. (2003) destacam ainda outras vantagens
da y-alumina como a presenca de sitios acidos de Lewis em uma area superficial termicamente
estavel, sua estabilidade morfolégica que lhe permite manter abertos poros com didmetros da
ordem de 5Snm sob temperaturas superiores a 700°C e, por fim, o seu baixo custo.

Os principais aspectos da microestrutura da y-alumina sao geralmente obtidos pela
calcinagdo de hidréxidos e oxi-hidréxidos de aluminio. De acordo com resultados obtidos na
literatura tem-se que a y-Al>O3 ¢ formada em temperaturas variando de 350 a 1000°C quando
se utiliza precursores cristalinos ou amorfos, sabe-se ainda que ela ¢ estavel até temperaturas
de 1200°C no ultimo caso (TRUEBA; TRASATTI, 2005). A estrutura tradicionalmente aceita
para a y-Al>O3 € a cubica com defeito na espinela na qual os 4&tomos de oxigénio se encontram
empacotados bem proximos formando um cubo e os atomos de aluminio ocupam os sitios
tetraédricos e octaédricos (SAMAIN et al., 2014). Ainda de acordo com Trueba e Trasatti

(2005), os cations metalicos e anions dos oOxidos que se encontram parcialmente
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descoordenados na superficie podem atuar como acidos e bases de Lewis, sendo os sitios acidos
mais fortes associados aos ions coordenativamente insaturados de Al'Y, frequentemente
encontrados em configuragdes cristalograficas defeituosas, e responsaveis pela forte atividade
catalitica de aluminas altamente desidratadas.

A v-Al>O3 apresenta sitios dcidos de Bronsted bem fracos, dessa forma com o
intuito de lhe conceder maior acidez diversos estudos foram realizados tratando-a com
diferentes anions (FERREIRA; RUEDA, 2002). Ferreira ¢ Rueda (2002) também listam
pesquisas que indicam que catalisadores altamente ativos foram obtidos pela sulfatagdao da
alumina cristalina ao invés da amorfa, além disso em uma comparagdo entre a alumina pura
com a sulfatada foi concluido que a ultima apresenta melhora na sua acidez e na sua capacidade
de oxidagdo resultando também na diminui¢ao de sua capacidade de reduzir e na sua basicidade.
A protonagdo dos grupos hidroxila (OH") presentes na superficie em conjunto do surgimento
de fortes sitios acidos de Bronsted ¢ a principal causa para a elevagao das propriedades acidas
na alumina sulfatada (FERREIRA; RUEDA, 2002).

A Figura 7 apresenta uma sugestdo da representagdo estrutural da alumina sulfatada
obtida a partir de tratamentos hidrotérmicos, essa estrutura foi baseada em resultados de

infravermelho (GUZMAN-CASTILLO et al., 2003).

Figura 7 - Estrutura da alumina sulfatada. Fonte: Guzman-Castillo ef al. (2003).
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2.5.3. Acido niébico

Materiais compostos de niobio vem recebendo bastante atengdo nas ultimas
décadas, principalmente em suas aplicacdes em catalise. Esses compostos apresentam
caracteristicas tanto de suportes como de promotores, 6xidos de nidbio por exemplo melhoram
notavelmente a atividade catalitica e o tempo de vida do catalisador quando adicionados como
promotores e, além disso, também apresentam 6timos resultados quando utilizados como
suportes de metais ou 6xidos de metais (TANABE, 2003). Ainda de acordo com Tanabe (2003),
entre as caracteristicas que fazem dos 6xidos de niobio atraentes para processos cataliticos
encontram-se sua acidez, propriedades redox e foto-sensitividade.

Entre os oxidos de niodbio encontra-se o pentoxido de nidbio hidratado,
Nb205.nH>O, também conhecido como acido nidbico, este solido acido apresenta acidez
extremamente elevada quando calcinado a temperaturas de 100-300 °C, representando no caso
70% da acidez do acido sulfurico, contudo quando calcinado a temperaturas mais elevadas essa
acidez comeca a diminuir, sendo reportado uma superficie quase neutra ao se calcinar a 500 °C
(TANABE, 1987). Segundo Tanabe (1987) o 4cido nidbico caracteriza-se como um so6lido
acido bastante incomum, tendo em vista que 6xidos metalicos acidos geralmente demonstram
sua acidez quando calcinados em temperaturas proximas de 500 °C e apresentam redugdo ou
perda desta na presenca de agua, entretanto isso ndo ¢ observado com ele. Em reacdes
catalisadas por acidos nas quais hd a presenca de 4gua ou que ela seja produto da reagdo
observa-se que pentoxidos de nidbio altamente hidratados demonstram excelente atividade
catalitica, como exemplo alta atividade catalitica e seletividade reportadas para a esterificacao

do élcool etilico (TANABE, 2003). A Figura 8 demonstra a estrutura do acido niébico.

® Nb

Figura 8 - Estrutura do 4cido niobico. Fonte: Tanabe (1987).
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Com o objetivo de elevar a acidez da superficie do Nb2Os.nH>O e dessa maneira
melhorar a atividade catalitica em reagdes catalisadas por acidos foram realizados estudos sobre
o tratamento deste s6lido com acido fosférico e com acido sulfurico. Com o tratamento
utilizando H3POj4 relatou-se o aumento tanto da area quanto da acidez superficial, além de
também promover uma maior resisténcia a diminui¢do da acidez ao se utilizar temperaturas
mais elevadas (OKAZAKI; KUROSAKI, 1990), além disso, o aumento da atividade catalitica
foi reportado para as reacdes de hidratagdo, desidratacdo, alquilagio (TANABE, 2003),
esterificagado e transesterificagao (PIETRE et al., 2010).

Com rela¢do a sulfatacdo do acido nidbico, também observou-se resultados
positivos, no caso, aumento da area superficial, acidez e atividade catalitica, notou-se também
que praticamente ndo ocorreram modificagdes na estrutura cristalina do so6lido, além disso a
partir de formulagdes tedricas foi encontrado que os grupos SO4> sdo termodinamicamente
estaveis em sua superficie (ROCHA et al., 2017). Rocha et al.(2017) testaram a atividade
catalitica do 4cido nidbico sulfatado para a esterificagdo do acido acético com etanol e
obtiveram consideravel aumento da conversdao, enquanto Pietre er al. (2010) testaram o
catalisador tanto para a esterificagdo do acido oleico quanto para a transesterificacdo do 6leo de
soja com metanol, apresentando também resultados positivos, obtendo também melhores
conversoes, além disso o catalisador se mostrou estavel tendo em vista o fato de que ele manteve

sua acidez mesmo apds sua reutilizacao em outros 5 ciclos.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve por objetivo o estudo e o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos para a obtencao de melhores resultados na reagdo de esterificagdo do glicerol com

acido acético visando melhores conversoes, seletividade e velocidade reacional.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar os catalisadores:  y-ALO3/SOs> e
Nb20s5.nH,0/SO04>".

e Avaliar a atividade catalitica dos solidos acidos sintetizados para a reagao
de esterificacdo do glicerol com acido acético.

e Avaliar a conversao do glicerol e seletividade com relagdo a monoacetina,
diacetina e triacetina.

e Realizar testes de reuso com caracterizagao dos catalisadores reutilizados.

e Determinar parametros cinéticos da reacdo de esterificacio com o0s
catalisadores sintetizados.

e Determinar as condi¢des ideais dos parametros reacionais (temperatura,
razdo glicerol:dcido acético e carga de catalisador) utilizando-se de

metodologia de superficie de resposta.
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4. METODOLOGIA

4.1. MATERIAIS

Os materiais cataliticos utilizados foram y-Al2O3 (nanoparticulada, Sigma-
Aldrich), a-Al>O3 (Sigma-Aldrich) e Nb2Os.nH>O cedido pela Companhia Brasileira de Metais
e Metalurgia (CBMM). Para a sulfatacao empregou-se (NH4)2SO4 (=99%, Quimica Moderna).
A reacdo de esterificacdo foi conduzida utilizando 4cido acético (=99,7%, Sigma-
Aldrich) e glicerina (>99,5%, Quimica Moderna). Para identificagdo dos produtos: triacetina
com 98% de pureza cedido pela Buschle e Lepper S.A, ¢ mistura padronizada de diacetina

(~50%, Sigma-Aldrich).

4.2. PREPARO DOS CATALISADORES

4.2.1. y-Alumina sulfatada

Utilizou-se para o preparo de gama alumina sulfatada metodologia analoga a
utilizada para a sulfatacio de zirconia (TEMOTEO et al., 2018).

A sintese da y-AlbO3 sulfatada ocorreu a partir do tratamento de 10g de y-Al,Os
com 200 mL de solugdo 0,5 mol.L"! de sulfato de amonio, (NH4)SOa. A solugdo tratada de -
Al>0Os foi colocada em agitagdo por 24h em um rotaevaporador & temperatura ambiente e
posteriormente seca também em rota evaporador a 90 °C sob vacuo. Por fim o catalisador foi

calcinado em mufla a 500 °C por 4h.

4.2.2. Acido niébico sulfatado

A sintese da acido niobico sulfatado ocorreu a partir do tratamento de 10g de acido
niébico com 200 mL de solugdo 0,5 mol.L™! de sulfato de amédnio, (NH4)2SO4. A solugio tratada
de 4cido niobico foi colocada em agitacdo por 24h em um rotaevaporador a temperatura
ambiente e posteriormente seca também em rota evaporador a 90 °C sob vacuo. Por fim o

catalisador foi calcinado em mufla a 500 °C por 4h.
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4.3. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores y-Al,03, a-Al>O3, Nb2Os.nH>O, y-Al,03 e Nb2Os.nH>O sulfatados
foram caracterizados por técnicas de BET, FT-IR e DRX.

4.3.1. Area especifica e distribuicdo do tamanho dos poros

Atualmente um dos métodos mais utilizados para a determinagdo de areas
superficiais especificas de catalisadores consiste no modelo proposto por Brunauer, Emmett e
Teller, mais conhecido como método BET. A determinacdo da area especifica superficial ¢
realizada através da estimativa do volume de gés adsorvido na monocamada, sendo este gas
adsorvente usualmente o nitrogénio, N2 (LADAVOS et al., 2012).

A determinagdo da area superficial especifica foi conduzida com cada sélido sendo
previamente desgaseificado a 300 °C por 5 horas e os dados de adsor¢dao foram coletados
utilizando nitrogénio liquido a -196 °C, estes foram entdo analisados através do método de BET.
Adicionalmente, foi determinada a distribuicdo do tamanho de poros (DTP) dos materiais
estudados através do método BJH. As analises foram conduzidas no Laboratorio de Catélise
Homogeénea e Heterogénea do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa

utilizando o equipamento NOVA 1200 da Quantachrome.

4.3.2. Difrac¢ao de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X consiste numa técnica onde um feixe monocromatico de
raios-X ¢ disperso em angulos especificos a partir de cada conjunto de planos de rede presentes
na amostra e entdo ocorre a formagdo de picos com interferéncia construtiva, sendo a
distribuicao dos atomos na estrutura a responsavel pela determinagdo da intensidade desses
picos. Dessa forma, a difracao de raios-X ¢ utilizada para a caracterizacao da estrutura cristalina
de materiais, sendo capaz de fornecer informagdes sobre a estrutura, fases, orientagdo
preferencial do cristal, tamanho médio dos graos, cristalinidade, tensdo e deformagdo nos
cristais (BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015).

A difragdo de raios-X foi utilizada para determinar a estrutura dos diferentes
catalisadores preparados, utilizando um passo de leitura de 0,05° por segundo, com variagao do
angulo de incidéncia (20) variando de 20 até 80°. As medidas de difracdo de raios X foram

realizadas em um equipamento Rigaku DMAX 2500 PC com radiacdo de cobre (CuKa A =
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1.5488 A) e o equipamento utilizado para as analises foi cedido pelo LabcatH da Universidade

Federal do Rio de Janeiro (UFRIJ).

4.3.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A utilizagdo de espectroscopia no infravermelho consolida-se por ser um dos
métodos mais eficientes para a caracterizagcdo de superficies quimicas de catalisadores
heterogéneos. A técnica baseia-se na avaliagdo das vibragdes moleculares para a associacao
com bandas de absor¢do caracteristicas de grupos funcionais que correspondem a vibragoes
fundamentais desses grupos (RYCZKOWSKI, 2001). Ainda de acordo com Ryczkowski
(2001) a utilizacao do infravermelho ¢é capaz de fornecer informagdes como caracteristicas dos
espectros dos reagentes, precursores de catalisadores, modificacdes na superficies devido a
tratamentos térmicos além de outras.

Analises de FT-IR nos catalisadores foram conduzidas a temperatura ambiente com
equipamento Varian 660-IR, com acessorio de ATR (Pike) e cristal de diamante, na faixa de
500 24000 cm™' em condigdes atmosféricas. Objetivou-se a partir dos resultados a determinagio
da interagdo dos suportes utilizados com o grupamento sulfato. As analises foram realizadas no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

4.4. AVALIACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores y-AlOs3, a-Al2O3, Nb2Os.nH>0, y-Al,O3 sulfatada e Nb,Os.nH>O
sulfatado foram todos avaliados inicialmente para a esterificagdo do glicerol com 4cido acético
com o intuito de identificar o que o apresenta o melhor resultado para a reagdo, no caso,
conversao e seletividade, sendo posteriormente realizado um estudo mais aprofundado sobre

ele, que incluiu planejamento fatorial e avaliagdo de sua cinética.

4.4.1. Testes cataliticos

Os parametros reacionais definidos para a avaliagdo inicial dos materiais cataliticos
foram valores intermedidrios com relagdo aos mais comumente encontrados na literatura. As
reacdes foram entdo conduzidas & 90 °C e pressdo atmosférica, com bateladas de volume
reacional de 100 mL em baldo de fundo redondo de 2 vias (250 mL), acoplado com termdmetro

e com agitacdo magnética. A razdo molar glicerol:acido acético foi de 1:8 e a carga de
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catalisador foi de 0,85g. O tempo total de reacdo estabelecido foi de 5 horas e aliquotas foram

retiradas periodicamente a cada hora, filtradas e entdo analisadas por cromatografia gasosa.

4.4.2. Avaliacao dos resultados

A identificag¢do dos produtos obtidos foi realizada através da injecao de padrdes dos
componentes reacionais, bem como por espectrometria de massa. O equipamento utilizado foi
um cromatografo a gas Shimadzu GC 2010 Plus, equipado com detector seletivo de massas
Shimadzu GC-MS QP2010 Ultra, injetor split/splitless, utilizando-se uma coluna capilar
Carbowax (30m x 0,25mm x 0,25um). A analise foi conduzida com os seguintes pardmetros,
temperatura do injetor de 250 °C, temperatura do detector 250 °C, temperatura da coluna 80
°C, taxa de aquecimento de 10 °C por minuto até¢ 210 °C, permanecendo assim por 2 minutos,
e vazdo do gis de arraste de 1,0 mL.min"! (He super seco). Os perfis identificados foram
comparados com o banco de dados do GC-MS QP2010 Ultra.

A quantificag@o dos resultados foi conduzida em um cromatégrafo a gas CG-2010
Plus da Shimadzu equipado com injetor automatico AOC 2041, injetor split/splitless e 0 mesmo
tipo de coluna descrito anteriormente. As analises foram conduzidas utilizando uma
programacao com rampa de temperatura comecando a 80 °C com taxa de aquecimento de 10
°C por minuto até 210 °C (2 min), injetor (250 °C), detector (250 °C) e utilizando N> como gas
de arraste na vazdo de 1,0 mL.min"'.

O célculo da conversdo do glicerol, Xg, das seletividades dos produtos de interesse
(MAG, DAG e TAG), Sj, e do rendimento de triacetina, YTag, estdo representados nas equagdes

(1), (2) e (3), respectivamente.

xp= 22 e
Ag
A:
Si = ' (2)
Amac + Apac + Arac
Yrac = X6 X Stac (3)

O termo Ao representa a area inicial referente ao pico do glicerol enquanto A ¢ a
area relacionada ao glicerol no tempo final de reacdo. O termo A; refere-se a area da produto

em questao a ser analisado, podendo ser MAG, DAG ou TAG.
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4.4.3. Metodologia de superficie de resposta

Apos a determinacao do catalisador mais eficiente (entre os testados), foi realizado
um estudo mais completo sobre este através de um planejamento experimental. O planejamento
de experimentos demanda inicialmente a escolha dos fatores (varidveis que, geralmente, pode-
se controlar) e das respostas de interesse, além disso ¢ importante também a determinagdo da
influéncia de uma variavel sobre as outras e a resposta final que elas geram, uma vez que a
partir dessa informag¢ao pode-se entender melhor o funcionamento do sistema estudado e dessa
forma obter-se as melhores condi¢des para opera-lo (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

A metodologia de superficie de resposta ¢ definida como um conjunto de técnicas
matematicas e estatisticas para modelagem e andlise de problemas, sendo empregada com o
objetivo de se otimizar um resultado que ¢ influenciado por diversas varidveis
(MONTGOMERY, 2017).

Entre os modelos empregados para a metodologia de superficie de resposta tem-se
que o mais popular entre eles € o experimento de composto central, CCD (central composite
design), que, basicamente, consiste de um 2* fatorial (ou fatorial fracionario de resolucio V),
com nr experimentos fatoriais, 2k pontos axiais € nc pontos centrais (geralmente ¢ recomendado
de 3 a 5 pontos), sendo bem eficiente para o ajuste de modelos de segunda ordem
(MONTGOMERY, 2017). Os pontos centrais sdo utilizados com o intuito de avaliar o erro
experimental bem como a reprodutibilidade do experimento (HAMEED; LAI; CHIN, 2009).

Neste trabalho escolheu-se entdo o0 CCD como ferramenta para avaliar o estudo do
catalisador selecionado para a reacdo de esterificacio do acido acético. As variaveis
independentes escolhidas foram temperatura, razao molar glicerol:acido acético e porcentagem
massica de catalisador. Dessa forma realizou-se entdo um 23 fatorial completo, o que gera 8
pontos, 6 corridas nos pontos axiais e 3 experimentos no ponto central, totalizando 17
experimentos para este CCD. Os pontos axiais foram escolhidos de maneira que o CCD fosse
rotacional.

Os experimentos foram realizados em duplicata, de forma aleatoria e com os pontos
centrais distribuidos de forma espacada ao longo da matriz, sendo colocados como o primeiro
e ultimo a serem realizados. Os valores escolhidos para os niveis dos fatores foram baseados de

acordo com a literatura. A Tabela 4 apresenta estes valores.
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Tabela 4 - Valores escolhidos para os niveis de cada fator.

-0 -1 0 +1 +a,
Temperatura (°C) 73,182 80 90 100 106,81
Razio Molar (Glicerol/Acido Acético) 1:4,63641 1:6 1:8 1:10 1:11,363
Carga de Catalisador (% massica) 0,32955 0,5 0,75 1 1,1704

As reagdes foram entdo conduzidas para as as condigdes da Tabela 4 e pressao
atmosférica, com bateladas de volume reacional de 100 mL em baldo de fundo redondo de 2
vias (250 mL), acoplado com termdmetro e com agitacdo magnética. O tempo total de reagao
estabelecido foi de 5 horas e aliquotas foram retiradas periodicamente a cada hora, filtradas e
entdo analisadas por cromatografia gasosa.

Os dados obtidos foram entdo utilizados para a confec¢do de um modelo
matematico capaz de correlacionar as variaveis de entrada com a respostas obtida (rendimento
de triacetina), utilizando para isso uma equagao polinomial de segundo grau, representada pela
equacdo 4 (HAMEED; LAI; CHIN, 2009). O modelo obtido entdo foi avaliado pela analise de
variancia (ANOVA), pelo coeficiente de determinagdo (R?) e por graficos gerados (Preditos
versus Observados, Residuos e Diagrama de Pareto), além disso, analisou-se também as
superficies de resposta obtidas. O software Statistica 7 foi empregado para a realizacao das

analises citadas.

n n n-1 n
Y = bO + Z bl-xi + Z bil-xiz + Z z bijxl-xj (4)
i=1 i=1

i=1 j=i+1

Onde:

Y = Resposta predita;

bo = Coeficiente da constante;
bi = Coeficientes lineares;

bij = Coeficiente das interacdes;
bi; = Coeficiente quadraticos;

Xi € Xj sdo os valores codificados das variaveis.
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4.4.4. Testes de reuso

Os catalisadores, ap0s o ciclo reacional, foram separados por filtragao, lavados com
acetona e entdo secos em estufa a 110 °C por Sh (TEMOTEO et al., 2018). Apods esse
procedimento, um novo ciclo reacional foi imposto a amostra para determinar sua possivel
manuten¢do da atividade reacional e averiguar o fendmeno de lixiviagdo nos materiais. As
condigdes experimentais foram mantidas as mesmas, porém tendo em vista que parte do
catalisador ¢ perdida, os volumes de 4cido acético e glicerol foram reajustados para manter a
mesma propor¢ao reacional. O catalisador recuperado foi submetido ao FT-IR a fim de

comparagdo com a amostra fresca.

4.4.5. Estudo cinético

A obten¢ao dos dados necessarios para o desenvolvimento da cinética reacional foi
realizada variando-se a temperatura de reagao e coletando aliquotas em intervalos de tempo
fixos para cada temperatura.

Os valores escolhidos para temperatura foram 80, 90, 100 °C enquanto para a razao
molar foi escolhido 1:10 glicerol:acido acético com o intuito de garantir uma rela¢do de pseudo-
ordem, sendo a massa de catalisador fixada em 0,5% da massa total. Aliquotas foram coletadas
em intervalos de tempo de 10 minutos cada por um periodo reacional de 50 minutos e entdo
analisadas para determinagdo da conversdo do glicerol. Assim como Rane, Pudi e Biswas
(2016) propuseram, a expressao geral da taxa seréd representada pela equagdo (5) e, tendo em
vista a relacao de pseudo-ordem estabelecida devido ao excesso de acido acético presente, tem-

se que a concentragdo deste foi considerada como uma constante.

dc
—rp = —d—tG = kCacy (5)

Onde:

rg = Taxa de consumo de Glicerol,;

k = Velocidade especifica;

Cg = Concentragao de Glicerol,

Ca = Concentracio de Acido Acético;

a = Ordem parcial do Glicerol;
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b = Ordem parcial do Acido Acético;
t =Tempo.

A utilizagdo da equagdo (5) permitiu entdo a determinagao da velocidade especifica.

Para a determinagdo da energia de ativacao da reacgdo sera utilizado a equacao de Arrhenius (6).

—E

k = kyeRT (6)
Onde:

k = Velocidade especifica;

ko = Termo pré-exponencial;

E = Energia de Ativacao;

R = Constante dos Gases Ideais;

T = Temperatura.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. AREA ESPECIFICA E DISTRIBUICAO DO TAMANHO DOS POROS

A éarea superficial especifica, obtida pelo método BET, junto do volume dos poros
e também seu didmetro médio, obtidos pelo método BJH, encontram-se na Tabela 5, que retine
as informagdes obtidas para cada catalisador. Os resultados obtidos, demonstram de forma clara
o porqué da alumina, em sua conformag¢do gama, se destaca mais entre todas suas
configuragdes, uma vez que, ao ser comparada com sua fase alfa, a diferenca tanto de area
superficial quanto de volume dos poros ¢ notavel, com a primeira apresentando valores muito
superiores a segunda como pode ser visto na Tabela 5.

Com relacdo aos materiais de partida, observa-se que tanto a y-AlbO3 quanto o
Nb2Os.nH,O apresentam elevada area superficial especifica de 96,67 e 94,97 m’.g!,
respectivamente. Apds a sulfatacdo obteve-se para a gama alumina 20,07 m%.g! de 4rea
superficial e 8,88 m2.g™! para o acido nidbico. Para efeito de comparacdo, foi encontrado na
literatura, 107 e 8,4 m?.g"! com relacdo a gama alumina (RANE; PUDI; BISWAS, 2016) antes
e apos a sulfatacdo, respectivamente, destacando-se que neste caso a impregnagao com sulfato
foi feita a partir de uma solucdo 2 mol.L™!, j4 para o 4cido nidbico os valores foram de 119 e
21,2 m%.g! (PIETRE et al., 2010), valores estes também proximos aos obtidos no presente

estudo.

Tabela 5 - Parametros estruturais dos catalisadores.

Catalisador Area Superficial Especifica Volume dos poro Didmetro do poro
(m’.g™) (em’.g") A)
a-Al,03 2,02 0,005 16,47
v-Al,03 96,67 0,63 52,93
SO4*/ y-ALO3 20,07 0,06 18,26
Nb20s5.nH,O 94,97 0,08 16,38
SO4*/ Nb20s.nH,0 8,88 0,05 18,39

Ao se comparar a area superficial especifica da gama alumina sulfatada com o
material de partida (y-Al,Os), observa-se uma queda significativa deste valor, o que também
ocorreu no estudo de Rane, Pudi e Biswas (2016). Entre as possiveis causas deste resultado

encontram-se a eliminagdo de superficies livres, externas ou internas (sendo mais provavel a
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ultima, tendo em vista a consideravel reducao de volume dos poros caindo de 0,63 para 0,06
cm’.g!) pela ocupagdo de espécies ativas de SO4> (MEKHEMER et al., 2005; RANE; PUDI;
BISWAS, 2016), o aparecimento de outras fases contendo sulfato e o aumento do tamanho dos
seus cristais (SMIRNOVA et al., 2008). Para o acido nidbico este mesmo comportamento foi
observado, resultando em grande queda na area superficial apos a sulfatagdo do material. E
valido ressaltar que em um estudo presente na literatura o comportamento reverso também foi
observado, no caso, um aumento da area superficial apos a sulfatacdo, no qual uma area inicial
de 40 m%.g’!, pré-sulfatagio, aumentou para 65 m%.g! (ROCHA et al., 2017). Ao se comparar
a reducdo gerada nos dois materiais de partida, nota-se que no acido nidbico esta foi mais
acentuada, isso pode ter sido ocasionado pelo fato da gama alumina ter um valor bem mais
elevado para o volume de poros e dessa forma acomodar melhor as espécies ativas de sulfato.

Com relacdo ao didmetro médio dos poros, para as duas espécies sulfatadas, o valor
foi praticamente o0 mesmo como pode ser visto na Tabela 5, contudo no caso da gama alumina
houve uma reducao significativa se comparado ao material ndo sulfatado enquanto que para o
acido niobico este valor aumentou de maneira pouco perceptivel.

As isotermas de adsorc¢do-dessor¢do realizadas em nitrogénio a -196 °C, para a
gama alumina e acido niodbico (com e sem sulfatagdo) estdo representadas na Figura 9, na qual
em preto indica-se o processo de adsor¢ao e em vermelho a dessor¢ao do gas. Pode-se concluir
que todas isotermas apresentam um formato do tipo V, de acordo com a classificacao da [UPAC
(SULTAN; MIYAZAKI; KOYAMA, 2018).

Entre os seis tipos de isotermas existentes classificados pela [IUPAC, o tipo V (bem
como o tipo IV), € caracterizado pela presenga de um /oop de histerese que indica o
preenchimento e desocupacao de mesoporos através da condensagdo capilar, com o ramo
inferior representando as medidas obtidas a partir de uma adi¢ao progressiva do gas adsorvente
enquanto o ramo superior sua remoc¢ao, também de forma progressiva (MUTTAKIN et al.,
2018). Ainda de acordo com Muttakin et al. (2018), o tipo V ¢ discernivel pelo seu inicio lento
devido a adsor¢do em superficie de poros apolares, ou fracamente polares, seguida por uma
ascensao abrupta do processo de adsor¢do devido a natureza hidrofilica do adsorvente, o que

permite que os microporos sejam preenchidos com agua condensada.
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Figura 9 - Isotermas de adsorgdo-dessorg¢do para: (A) y-AlLOs, (B) SO4*/ y-ALLO3, (C) NbyOs.nH,0 e (D) SO4*/
szOs.nHzo.

5.2. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A Figura 10 apresenta os difratogramas para os catalisadores a-Al,O3, y-AlO3 e
SO4%/y-A,O3. Com relagdo a fase alfa da alumina, observa-se a presenca de seus picos
caracteristicos para valores 20 de (25°, 35°, 37,5°, 43°, 52°, 57°, 61,5°, 66° e 68°), onde esses
angulos sdo associados, respectivamente, aos seguintes planos cristalinos de acordo com ficha
cristalografica JCPDS 83-2081: (012),(104),(110),(113),(024),(116),(018),(214)
e (3 0 0) (ROQUE-RUIZ; MEDELLIN-CASTILLO; REYES-LOPEZ, 2019), o que
proporciona assim a fécil diferenciagcdo para com a fase gama. Ainda de acordo com Roque-
Ruiz, Medellin-Castillo e Reyes-Lopez (2019) a fase gama tem seus planos cristalinos (2 2 2),
(4 00) e (40 0) representados, respectivamente, para angulos 20 de 39°, 46° ¢ 67°.
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Figura 10 - DRX para os catalisadores de alumina.

Apds o processo de sulfatagdo e calcinagio, observa-se para a amostra de SO4>/y-
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Al203 que os picos referentes a fase monoclinica da y-Al,O3 ainda estavam presentes (46° e

67°), porém houve também o aparecimento de um correspondente a Al>(SO4)3 para o angulo de

25,5°, JCPDS: 81-1835 (RANE; PUDI; BISWAS, 2016; YANG; CHANG; YEH, 1997).

O DRX obtido para amostras contendo 4cido nidbico encontra-se representado na

Figura 11.
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Figura 11- DRX para amostras de acido nidbico.
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Para o 4cido ni6bico, como pode-se observar na Figura 11, ndo ha picos nitidos de
difracdo, apenas picos bem amplos, como por exemplo para 26 proximo de 29°, o que ¢ um
forte indicativo de que ele seja um soélido amorfo, este resultado ¢ corroborado por outros
estudos da literatura (FAN ef al., 2013; LUISA MARIN et al., 2014). Com relagdo a espécie
sulfatada, observa-se de forma clara que o processo de sulfatacdo seguida de calcinacdo a
500°C, resultou no surgimento de cristalinidade na amostra. Estes picos de difragdo sdo
comumente associados a fase pseudo-hexagonal, porém sdo também indistinguiveis da fase

ortorrombica (ROCHA et al., 2017).

5.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

Os espectros no infravermelho obtidos para as amostras contendo alumina (a-
ALOs, y-AlO3 e SO4*/y-AlLO3) encontram-se na Figura 12. Bandas localizadas nas faixas
aproximadas de 450, 500, 550, 600 e 650 cm™, sio geradas por alumina de coordenacio
octaédrica (corindon), caracteristica da fase alfa (RAJAEIYAN; BAGHERI-MOHAGHEGHI,
2013; ROQUE-RUIZ; MEDELLIN-CASTILLO; REYES-LOPEZ, 2019), o que é devidamente
observado para esta espécie; ja para a gama alumina, ainda de acordo com estes estudos, bandas
presentes no entorno de 500 e 800 cm™ sdo representativas desta fase, e indicam,

respectivamente, coordenagdes octaédricas (AlOg) e tetraédricas (AlO4).
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Figura 12 - Espectros no FT-IR para alfa alumina, gama alumina e gama alumina sulfatada.



35

Com relagdo a espécie sulfatada de y-Al>O3 foi observado o aparecimento de bandas
que ndo estavam presentes no material de partida. As bandas obtidas para faixa de 3000-3500
cm™! e em aproximadamente de 1630 cm’!, sdo relacionadas com o grupo hidroxila (OH), ja a
banda obtida em 1060 cm™ é referente tanto as vibragdes simétricas do grupo S = O quanto o
estiramento, simétrico e assimétrico, das ligacdes S—O, sendo entdo diretamente ligada ao
processo de sulfatacdo e a espécies de sulfato (RAJAEIYAN; BAGHERI-MOHAGHEGHI,
2013; RANE; PUDI; BISWAS, 2016; STURT; VIEIRA; MOURA, 2019). Além destas,
continuam também presentes as bandas caracteristicas dos estiramentos das ligagdes Al—O
que ocorrem nas faixas descritas anteriormente para a gama alumina.

A Figura 13 apresenta os espectros no FT-IR para as espécies de acido nidbico, nela
observa-se, para ambas as espécies, a presenca de bandas na faixa de 3000-3500 cm™ e 1630
cm’! referentes ao grupo hidroxila, contudo na espécie sulfatada esta apresentou-se menos
pronunciada. A banda de centro localizada préximo de 640 cm™, e ombro aproximadamente
930 cm’!, presente nos dois catalisadores, é gerada devido a ligacio Nb=O (PIETRE et al.,
2010). Com relagdo agora somente ao material sulfatado foi observado a presenca de picos em
850, 980, 1050 e 1130 cm™!, que sdo relacionados com o processo de sulfatacio e referentes as
ligagdes S—O e S=O (PIETRE et al., 2010; ROCHA et al., 2017).

Ao se comparar as duas espécies sulfatadas, observa-se que os pico referente aos
grupos sulfato foram mais intensos para a y-Al>O3, indicando, possivelmente, que o processo

de sulfatacdo ocorreu de melhor maneira para este material.
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Figura 13 - Espectros no FT-IR para o 4cido nidbico e 4cido nidbico sulfatado.
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5.4. TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos realizados para a escolha do catalisador mais eficiente entre os
cinco disponiveis foram realizados utilizando uma razao molar de 1:8 (glicerol:acido acético),
temperatura de 90 °C e carga de catalisador de 0,85g, a Figura 14 mostra o cromatograma do
meio reacional imediatamente apds a adicdo dos reagentes (sem adicdo do catalisador), os
tempos de retencdo de 2,6 minutos ¢ 11,9 minutos representam, respectivamente, o acido

acético e glicerol.
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Figura 14 - Cromatograma obtido para razdo molar 1:8 obtido para solu¢do imediatamente apds mistura reacional.

A Figura 15, por outro lado, ilustra o cromatograma para o final da reacdo, tempo
reacional de 5 horas, os produtos obtidos foram triacetina (9,2 min), isdémeros de diacetina (10,8
e 11,03 min) e monoacetina (11,4 min), com glicerol totalmente consumido, dessa forma nao
aparecendo seu pico. Foi escolhido, para este caso, demonstrar o resultado do catalisador com
melhor rendimento, tendo em vista a melhor distribuicao dos picos e total consumo do reagente

limitante.
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Figura 15 - Cromatograma obtido apds término da reacdo nas condigdes de razdo molar 1:8, 90 °C e 0,85g de
catalisador.

A conversdo obtida para todos os catalisadores foi elevada, com valores superiores
a 90% em todos os casos, enquanto a reacdo sem catalisador obteve 79% de conversao,
indicando dessa forma uma boa atividade catalitica. A Figura 16 apresenta de forma grafica as

conversoes para as situagdes descritas.
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Figura 16 - Conversdo da reagéo para as condi¢des de 90 °C, 1:8 ¢ 0,85¢g de catalisador.



38

Com relagdo aos catalisadores sulfatados foi observado que estes apresentaram as
melhores conversdes, inclusive alcangando a totalidade, no caso da SO4*/y-ALOs. Entre os
catalisadores nao sulfatados, a y-Al>O3 foi também a que apresentou os melhores resultados.
Buscando uma anélise mais especifica, tendo em vista agora a distribui¢ao dos produtos obtidos
foram tragados graficos contendo a seletividade para MAG, DAG e TAG nas Figuras 17, 18 e

19, respectivamente.
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Figura 17 - Seletividade da monoacetina ao longo da reagdo para os catalisadores estudados.
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Figura 18 - Seletividade da diacetina ao longo da reagao para os catalisadores estudados.
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Figura 19 - Seletividade da triacetina ao longo da reagdo para os catalisadores estudados.

Como pode se observar, a verdadeira distin¢ao entre os catalisadores ¢ evidenciada
através da seletividade dos produtos obtidos. Na Figura 17 acompanha-se a seletividade com
relacdo a MAG e nota-se que nos catalisadores nao sulfatados, bem como na reacdo em branco
esse foi o produto majoritario, representando aproximadamente de 60 a 70%, j4 nos
catalisadores sulfatados ele encontra-se na faixa dos 20%, o que ja indica que o processo de
sulfatagao resultou em catalisadores mais seletivos.

As Figuras 18 e 19 demonstram para, DAG e TAG, respectivamente, a seletividade
ao longo do tempo, para os dois casos ¢ claro o aumento na producao destes ao se comparar os
catalisadores sulfatados com os nao sulfatados. O grande destaque fica para o aumento na
seletividade de triacetina, que apresentava valores inferiores a 3% porém atingiu 20,1% e 27,2%
ao se utilizar SO42/Nb20s.nH20 e SO4>/y-Al,Os, respectivamente. Como ja enunciado, dentre
os trés produtos obtidos, a diacetina e a triacetina sdo os de mais dificil obten¢do, portanto a
grande diferenca de obtida comprova a necessidade de sulfatacao destes catalisadores para a
obtencdo de maior seletividade para os produtos de interesse, além disso os resultado sugerem
que producdo de triacetina ocorre em etapa lenta.

A Tabela 6 retune, de forma simplificada, os principais resultados obtidos na reagao
para os catalisadores estudados. Ao se comparar agora os dois catalisadores sulfatados ¢
observado que a SO42/y-AlLO;3 apresenta tanto melhor conversdo quanto melhor rendimento
(com relagdo a triacetina), dessa forma somente ela foi escolhida para a realizagdo de um estudo
mais completo, contendo metodologia de superficie de resposta, cinética e reutilizagdo que terao

seus resultados discutidos adiante.



Tabela 6 - Dados obtidos para a esterificacdo® do glicerol para os catalisadores estudados.
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Catalisador Conversao Seletividade (%) Rendimento
Glicerol (%) MAG DAG TAG TAG (%)
SO /y-AlL O3 100 20,0 52,8 27,2 27,2
S04*/Nb,0s.nH,0 98,2 23,8 56,1 20,1 19,8
a-Al, O3 92,4 62,6 34,5 3,0 2,7
v-ALO3 95,6 69,0 28,8 2,2 2,1
Nb,Os.nH,O 91,4 67,5 30,5 1,9 1,8
Branco 79,2 68,2 29,5 2,3 1,8

2Reacao realizada a 90 °C, razdo molar 1:8 glicerol:acido acético e 0,85g de catalisador e tempo reacional de 5h.

5.5. METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

A matriz de experimentos, junto dos resultados obtidos encontra-se na Tabela 7. Os

experimentos 15 a 17, conduzidos no ponto central, foram utilizados para determinagao do erro

experimental. Observa-se que o rendimento de triacetina variou na faixa de 5,4% a 39,9%.

Tabela 7 - Matriz do planejamento com composto central e resultados.

Experimento Fatores Rendimento
Temperatura (°C) Razdo molar Carga de catalisador TAG (%)
glicerol/acido acético (% massica)

1 80 (-1) 1:6 (-1) 0,5 (-1) 13,9

2 80 (-1) 1:6 (-1) 1 (+1) 13,1

3 80 (-1) 1:10 (+1) 0,5 (-1) 18,6

4 80 (-1) 1:10 (+1) 1 (+1) 15,3

5 100 (+1) 1:6 (-1) 0,5 (-1) 27,6

6 100 (+1) 1:6 (-1) 1(+1) 30,3

7 100 (+1) 1:10 (+1) 0,5 (-1) 37,9

8 100 (+1) 1:10 (+1) 1(+1) 35,9

9 73,18 (-1,682) 1:8 (0) 0,75 (0) 5,4

10 106,81 (+1,682)  1:8 (0) 0,75 (0) 39,9

11 90 (0) 1:4,64 (-1,682) 0,75 (0) 19,1

12 90 (0) 1:11,36 (+1,682) 0,75 (0) 27,8

13 90 (0) 1:8 (0) 0,33 (-1,682) 25,1

14 90 (0) 1:8 (0) 1,17 (+1,682) 26,1

15 90 (0) 1:8 (0) 0,75 (0) 27,2

16 90 (0) 1:8 (0) 0,75 (0) 26,6

17 90 (0) 1:8 (0) 0,75 (0) 26,9
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Com base nos dados acima foi possivel definir, através de uma andlise estatistica,
quais dos fatores utilizados s3o considerados significativos. A Figura 20 contém o diagrama de
Pareto que apresenta, de forma simplificada, quais efeitos foram calculados como significativos
para o experimento. Pelo diagrama ¢ possivel notar que os termos lineares e quadraticos para a
temperatura e razao molar, bem como a interag¢do entre eles mostraram ser significativos a um
nivel de significancia de 5%. A presenca de termos quadraticos significativos indica a presenca
de curvatura no modelo.

Dentre esses termos a temperatura foi o mais importante para o processo, tendo em
vista seu valor. A massa de catalisador ndo apresentou ser estatisticamente significante para a
resposta estudada, porém a validade dessa afirmagao restringe-se a faixa estudada, podendo,
possivelmente, a quantidade de catalisador ser significativa caso estudada fora dessa regido. O
modelo matematico obtido, em termos codificados, ¢ representado pela equag¢do 7. Sinais
negativos para os termos indicam efeitos antagonistas, ja sinais positivos indicam sinergia para
com a resposta (HAMEED; LAI; CHIN, 2009) e as variaveis, X1, X2 € X3, representam

temperatura, razao molar e massa de catalisador, respectivamente.
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Figura 20 - Diagrama de Pareto para os resultados do experimento.

Y = 26,86 + 9,43x; + 2,74x, — 0,12x5 — 1,42 x% — 1,14x5 — 0,38x5 + 1,13x,x,
+ 0,59x1x3 — 0,91x,x; (7
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O ajuste do modelo aos dados foi confirmado mediante a analise de uma série de
fatores, entre eles a aplicagdo da ANOVA, o calculo do coeficiente de determinacdo (R?) e
interpretagdo tanto do grafico de Medidos versus Preditos, quanto do grafico de Residuos. A
Tabela 8 apresenta a ANOVA para o modelo, pode-se observar a partir dela que o valor F do
modelo ¢ de 108,05 o que resulta em um modelo significante, tendo em vista que o valor p, para
esta situacdo, ¢ inferior a 0,05. Além disso ¢ importante ressaltar a obten¢do de um erro puro
de 0,21 e que a falta de ajuste obtida apresentou um valor p superior a 0,05, o que ¢ o ideal,
uma vez que isto indica que este termo nao ¢ significativo e, portanto, o modelo ndo apresenta
falta de ajuste. Ainda de acordo com a Tabela 8, reafirma-se a anélise proveniente do diagrama
de Pareto ao se apresentar valores p inferiores a 0,05 para os termos temperatura (L), razao
molar (L), temperatura (Q), razdo molar (Q) e interacdo temperatura e razao molar (12),

indicando a significancia destes.

Tabela 8 - Tabela de ANOVA.

Fonte Graus de Soma dos Média F Valor p
Liberdade Quadrados (SQ) Quadratica
Modelo 9 1365,55 151,73 108,05 0,000
Temperatura (L)* 1 1213,56 1213,56 865,23 0,000
Razao molar (L) 1 102,43 102,43 73,03 0,000
Massa de catalisador (L) 1 0,20 0,20 0,14 0,716
Temperatura (Q)* 1 22,82 22,82 16,27 0,005
Razao molar (Q) 1 14,68 14,68 10,46 0,014
Massa de catalisador (Q) 1 1,66 1,66 1,18 0,312
1°(L) com 2°(L) 1 10,23 10,23 7,29 0,031
1(L) com 3°(L) 1 2,75 2,75 1,96 0,204
2(L) com 3(L) 1 6,62 6,62 4,72 0,066
Erro 7 9,82 1,40
Falta de ajuste 5 9,61 1,92 18,19 0,053
Erro puro 2 0,21 0,11
Total 16 1375,38

2L e Q indicam, respectivamente, termos lineares e quadraticos.

b1, 2 e 3 indicam, respectivamente, temperatura, razio molar e massa de catalisador.

O coeficiente de determinagdo (R?), obtido para o modelo foi de 0,9926, um

excelente valor, tendo em vista que quanto mais préximo de 1 melhor ¢ o modelo, e a
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concordancia entre os dados experimentais e os preditos, fornecendo assim previsdes cada mais
proximas do valor verdadeiro. Este valor de coeficiente de determinagao indica que 99,26% da
variagdo relacionada com o rendimento de triacetina ¢ devido as variaveis analisadas no
experimento. A Figura 21 apresenta o grafico de Preditos versus Observados, destacando que
os resultados experimentais se adequam muito bem ao modelo, uma vez que, os pontos
experimentais encontram-se praticamente sobre a reta, ou entdo muito préximos dela,

mostrando estar em concordancia com o valor obtido para R2.

Valores preditos

0 1 1 ) L L 1 i L
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Valores observados

Figura 21 - Grafico de valores preditos versus observados.

Outro importante ponto a ser verificado para confirmar a adequagdo do modelo ¢ a
analise do grafico de residuos, que ¢ representado na Figura 22. Como pode-se notar ndo ha
nenhum tipo de padrdo ou tendéncia na distribui¢ao dos residuos, ou seja, eles ocorrem de forma
aleatdria e encontram-se bem dispersos e de forma simétrica. Dessa forma a partir das analises
realizadas acima pode-se concluir que o modelo se ajustou bem, de forma geral, aos dados

experimentais.
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Figura 22 - Grafico de residuos pelos valores preditos.

Superficies de respostas foram construidas para as trés variaveis, mantendo-se

sempre uma delas constante no ponto central, estas estdo representadas pelas Figuras 23, 24 ¢
25.
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Figura 23 - Superficie de resposta para rendimento de triacetina variando temperatura e razdo molar (acido
acético/glicerol), com massa de catalisador fixa no ponto central.
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Figura 24 - Superficie de resposta para rendimento de triacetina variando massa de catalisador e razdo molar
(acido acético/glicerol), com temperatura fixa no ponto central.
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Figura 25 - Superficie de resposta para rendimento de triacetina variando massa de catalisador e temperatura, com
razdo molar fixa no ponto central.
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Como se pode observar na Figura 23, tanto o aumento da temperatura quanto da
razao molar sdo grandes responsaveis pelo aumento no rendimento de triacetina. Este aumento
na resposta estudada ao se elevar a temperatura mostra-se coerente com o fato de que o processo
de produgdo de triacetina através da esterificagao do glicerol com acido acético ¢ altamente
endotérmico. Estudos variando a temperatura na faixa de 80 a 110 °C (ZHOU; AL-ZAINI;
ADESINA, 2013) e também de 60 a 120 °C (ZHU et al., 2013b) mostraram aumento tanto na
conversao de glicerol quanto na seletividade para com triacetina, contudo ha também casos
reportados na literatura onde o aumento de temperatura para além dessa faixa mostra-se nao
efetivo (OKOYE; ABDULLAH; HAMEED, 2017a). Com relagdo a razdo estequiométrica,
ainda de acordo com a avaliagdo realizada pelos estudos citados anteriormente, todos
concluiram a necessidade de um excesso estequiométrico para se alcancar altos valores de
triacetina, tendo em vista o deslocamento de equilibrio gerado.

Através das Figuras 24 e 25 ¢ possivel notar que a quantidade de catalisador ndo ¢
significativa para o processo, sua variacdo pouco altera o rendimento nos dois casos analisados,
isto ocorre, como ja dito anteriormente, devido a escolha de uma regido proxima de sua
saturagcdo, e ¢ confirmado pela analise das superficies, onde ¢ possivel observar que ao se
percorrer somente na diregdao de porcentagem massica de catalisador passa-se por um ponto de
maximo.

Nos experimentos conduzidos, o ponto de melhor resultado apresentou rendimento
de triacetina de 39,9% para 106,81 °C, razdo molar de 1:8 e 0,75% de porcentagem madssica de
catalisador. Rane, Pudi e Biswas. obtiveram para SO4*/y-Al>Os, preparado com uma solugio 2
mol.L!, nas condigdes de 110 °C, 1:9 e 0,25g de catalisador, um rendimento de 22,5%. O
software Statistica 7 possui como uma de suas funcdes o calculo para encontrar o ponto de
maximo para o modelo construido, ao se utilizar essa ferramenta numérica obteve-se um
rendimento méximo de 54,30% para 136,3 °C, razdo molar de 1:16,1 e 0,39% de porcentagem
massica de catalisador. Esses valores de temperatura e razao molar encontram-se fora da faixa
estudada, dessa forma reduzindo a confiabilidade dessa predigdo. Nao foi realizado
experimento nessa condicdo com intuito de validé-la tendo em vista o ponto de ebuli¢do do

acido acético (118 °C), que acarretaria em sua forte ebulicdo ao longo da reagao.

5.6. TESTES DE REUSO

Foram conduzidos testes de reutilizagio para o catalisador SO4>"/y-Al,O3, e também

para SO4>/Nb20s5.nH,0, com o objetivo de se avaliar a estabilidade destes e de seus resultados,
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bem como a presenga de uma possivel lixiviacdo de espécies contendo sulfato. A Tabela 9

apresenta os resultados para ambos os catalisadores.

Tabela 9 - Resultados obtidos para o catalisador fresco (ciclo 1) e demais ciclos apds recuperagéo.

Catalisador Ciclo Recuperagdo Conversao? Seletividade Rendimento  Redugao
(%) (%) MAG DAG TAG TAG (%) (%)
SO /y-ALOs 1 100 16,7 582 25,1 25,1
2 64 100 18,3 59,7 22,0 22,0 3,1
3 50 100 229 58,7 184 184 3,6
SO4* 1 98,1 23,7 56,8 19,4 19,0
/Nb:0s.nH:0 3 76 94,3 494 43,7 69 65 12,5
3 67 91,2 55,3 40 5,7 5,2 1,3

4Conversdes para temperatura de 90 °C, razdo molar 1:8 e 0,35g de catalisador com tempo reacional de 5h.

Como pode-se observar na Tabela 9, a etapa de recuperacao dos catalisadores nao
foi muito eficiente, perdendo-se grande parte no processo, para a gama alumina sulfatada apds
a primeira utilizagdo conseguiu-se recuperar 64% da massa utilizada, enquanto apos a segunda
apenas 50%, ja para o acido niobico sulfatado estes valores foram de 76 e 67%,
respectivamente. Ao se analisar a conversdo e rendimento nota-se que, para a SO4*/y-ALOs,
estes valores mantiveram-se solidos, com conversao continuando total e com pequena reducao
no rendimento de triacetina, por outro lado para o SO4*/Nb2Os.nH>O houve queda significativa
apdés a primeira utilizagdo, chegando a patamares proximos ao material de partida. Entre
provaveis causas para essas reducdes pode-se listar a desativagdo de sitios acidos e também
limitagdes de transferéncia de massa (KHAYOON; HAMEED, 2011).

Os catalisadores foram submetidos, apos cada ciclo, a analise de infravermelho para
averiguar o comportamento das espécies de sulfato. As Figuras 26 e 27 apresentam o FT-IR
para as duas espécies, SO4*/y-AlO3 e SO4*/Nb20s.nH20, respectivamente. Nota-se para
ambos os casos a alteracdo dos picos associados as interagdes S—O e S=0, na regido de 1000-
1200 cm™, o que sugere uma lixiviagdo destes, demonstrando assim coeréncia com os
resultados obtidos para conversdo do glicerol e rendimento de triacetina. Essa redugdo foi mais
acentuada para o acido nidbico sulfatado, no qual houve inclusive o desaparecimento de alguns

picos, enquanto que para a gama alumina sulfatada a alteracdo foi pequena.
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Figura 26 - FT-IR para SO4*/y-ALOs, fresca, ciclo 1, e apés reutilizacio, ciclos 2 e 3.
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Figura 27 - FT-IR para SO4>/Nb,Os.nH,0, fresca, ciclo 1, e apds reutiliza¢io, ciclos 2 e 3.

De acordo com um estudo conduzido utilizando zirconia sulfatada para a
esterificagdo do glicerol houve também grande perda de atividade catalitica, assim como
ocorreu para o acido niobico sulfatado do presente estudo, apds cada reutilizacdo, sendo
associada a lixiviacdo de grupos sulfatos presentes na superficie do catalisador (DOSUNA-
RODRIGUEZ; ADRIANY; GAIGNEAUX, 2011). Com relagéo a gama alumina sulfatada esta
mostrou ser muito mais estdvel que o 4cido nidbico sulfatado, resultado semelhante foi

observado, também para a gama alumina sulfatada no estudo de Rane, Pudi e Biswas (2016),
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onde a conversdo também se manteve constante e houve baixa queda de seletividade para a

triacetina.

5.7. ESTUDO CINETICO

Com o objetivo de se analisar a cinética da esterificagdo do glicerol com acido
acético experimentos de 50 minutos foram conduzidos nas temperaturas de 80, 90 e 100 °C,
coletando-se aliquotas em intervalos de 10 minutos. A escolha do tempo reacional foi realizada
tendo em vista a rapida conversdo na presenga de SO4>/y-Al,O3, como demonstrado na Figura
16, onde observa-se que com apenas 1 hora de reacdo mais de 90% do glicerol ja se encontrava
convertido e a variacdo de sua conversao ja estava praticamente estavel. A Figura 28 apresenta
a conversdo ao longo do tempo para as trés temperaturas estudadas, todas elas para uma razao

estequiométrica de glicerol para acido acético de 1:10 e 0,5% em massa de catalisador.
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Figura 28 - Conversdo das reacgdes realizadas a 80, 90 e 100 °C para razdo molar de 1:10 e 0,5% em massa de
catalisador.

5.7.1. Ordem da reacao

A escolha da razao estequiométrica 1:10 foi realizada com o objetivo de se garantir

que o excesso de acido acético mantivesse sua concentragdo praticamente constante ao longo
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da reagdo, dessa forma garantindo uma relagdo de pseudo-ordem e fazendo com que a expressao
da taxa de conversao, equagdo (5), fique em fungdo somente da concentracao de glicerol, sendo

entdo representada pela equagao (8).

dcC
—rp = _d_tG = kCZ )

Averiguou-se para a esterificacdo do glicerol duas hipoteses para a ordem de reagao,
no caso, pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A integracdo da equacgdo (8) para as

duas hipoteses resulta nas equagdes (9) e (10), de pseudo ordem 1 e 2, respectivamente.

C
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A utilizacdo dos dados obtidos experimentalmente para as trés temperaturas foram
empregados na linearizagao das equagdes (9) e (10), gerando a Tabela 10 que apresenta o

coeficiente de determinagdo, R, obtido para as duas hipoteses em cada temperatura.

Tabela 10 - Coeficientes de determinagdo ao se considerar pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem.

Temperatura (°C) R?
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
80 0,976 0,971
90 0,992 0,981
100 0,993 0,914

De acordo com a Tabela 10, conclui-se que uma rela¢do de pseudo-primeira ordem
representa melhor a expressdo de taxa para a esterificacdo do glicerol, tendo em vista os

melhores valores obtidos para o coeficiente de determinagao.

5.7.2. Determinacio da energia de ativacio (Ea)

A Figura 29 representa o grafico obtido ao se plotar —In(Cs/Cgo) em funcao do

tempo, e, de acordo com a equacao (8), € possivel se observar que o coeficiente angular da reta
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obtida representa o valor da velocidade especifica (k), no caso, sendo este valor valido somente

para a temperatura na qual foi obtido.
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Figura 29 - Curvas cinéticas obtidas a diferentes temperaturas para a esterificagdo do glicerol utilizando SO4>/y-
AlO3 como catalisador.

A determinacdo da energia de ativacdo (E.) a partir da equagdo de Arrhenius (6) €
entdo realizada se utilizando dos valores obtidos para velocidade especifica a diferentes
temperaturas, sendo necessaria a conversao desta para Kelvin. A equagdo (6) ¢ linearizada
resultando na equacao (11), plota-se entdo o grafico de In k versus 1/T, de acordo com a Figura
30, no qual, o coeficiente angular obtido ¢ equivalente a relagdo E./R, sendo entdo possivel a
determinagdo do valor da energia de ativag@o. A Tabela 11 retine os valores para as velocidades

especificas a cada temperatura, bem como outros valores tteis para a elaborag¢do do gréafico da

Figura 30.
Ink =Ink (E“) ( 1) 11
nk=Inkyg—|(—]|| =
Tabela 11 - Valores de temperaturas e de constantes.

Temperatura (K) /T (K1) Velocidade especifica In k

s
353,15 0,00283 0,0199 -3,917
363,15 0,00275 0,0385 -3,257

373,15 0,00270 0,0593 -2,825
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Figura 30 - Grafico de Arrhenius para esterificagdo do glicerol catalisada por SO4>/y-ALOs.

A Figura 30 indica um bom ajuste para a equagio de Arrhenius linearizada, R? de
0,989. A partir do coeficiente angular desta equagio, obteve-se um valor de 59,91 kJ.mol! para
a energia de ativacio da esterificacdo do glicerol catalisado por SO4>/y-ALLO3, este valor foi
proximo do calculado por Rane, Pudi e Biswas (2016), 47,13 kJ.mol"!, também para uma
pseudo-primeira ordem utilizando gama alumina sulfatada, porém eles julgaram a pseudo-
segunda ordem mais adequada para os dados encontrados, pois conseguiram um coeficiente de
determinag@o superior para este caso, e assim obtiveram uma energia de ativagdo de 106,62

kJ.mol ™.
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6. CONCLUSOES

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por técnicas de BET, DRX e FT-
IR através das quais demonstrou-se a eficiéncia da metodologia utilizada para a etapa de
sulfatagdo. A sulfatacdo dos catalisadores se mostrou eficiente para a esterificacao do glicerol,
proporcionando conversdes mais elevadas e maior seletividade para diacetina e triacetina, tanto
para a SO4>/y-Al,O3 quanto para o SO4*/Nb2Os.nH0, ao serem comparados com o0s
catalisadores ndo sulfatados. A SO4*/y-Al>Os foi o catalisador com os melhores resultados de
conversao e rendimento de triacetina entre os estudados.

O emprego do planejamento composto central, a um nivel de significancia de 5%,
mostrou que os fatores estatisticamente significativos para o processo foram a temperatura, a
razdo molar glicerol/acido acético, bem como a interagdo entre eles e seus termos quadraticos.
A massa de catalisador ndo mostrou ser significativa para a faixa averiguada. Dentro destes
experimentos o melhor resultado alcangou um rendimento de triacetina de 39,9% para 106,8
°C, razao molar de 1:8 e 0,75% em massa de catalisador. Este foi um 6timo resultado tendo em
vista que grande parte dos catalisadores presentes na literatura ndo apresenta seletividade
elevada para este produto nas mesmas condigdes adotadas. Além disso foi possivel se estimar
um ponto de maximo que prevé 54% de rendimento de triacetina, utilizando este catalisador,
para 136,3 °C, razao molar de 1:16,1 € 0,39% em massa de catalisador. O modelo construido
foi submetido a ANOVA e também apresentou coeficiente de determinagdo de 0,99, sendo, de
forma geral, bem ajustado aos dados experimentais.

Com relagdo a reutilizacdo dos catalisadores sulfatados, a espécie oriunda de -
AlO3 mostrou-se relativamente estavel, mantendo a conversao em 100%, mesmo apds 3 ciclos,
e com baixa reducdo na seletividade de triacetina, a anélise de FT-IR mostrou pouca alteracao
nos picos associados a espécies de sulfato, corroborando assim com os resultados obtidos. Em
relacdo a SO4*/Nb20Os.nH,0 , este apresentou elevada queda na seletividade de triacetina, além
da redugdo na conversao de glicerol, indicando forte lixiviagao de agrupamentos de espécies de
sulfato, a andlise de seu infravermelho apresentou inclusive o desaparecimento de picos
relacionados a essa espécie, estes resultados sugerem que os agrupamentos estdo na superficie.

Estudos de cinética foram conduzidos para a SO4>/y-Al>Os, obtendo uma forte
indicacdo de que a taxa de conversdo de glicerol segue um modelo de primeira ordem, além
disso, determinou-se a velocidade especifica para trés temperaturas (80, 90 e 100 °C) e, a partir
delas, também a energia de ativagdo da reacdo encontrando um valor de 54,08 kJ.mol™! para

pseudo-primeira ordem.
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7. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Para os proximos trabalhos sugere-se um aprofundamento na etapa de sulfatacao
dos catalisadores, investigando, principalmente, o efeito da concentragao da solugdo de sulfato
de amonio. Buscar maneiras de tornar o catalisador mais estavel frente a utilizagdo em maior
numero de ciclos e também encontrar uma metodologia mais eficiente para a recuperagdo do
catalisador, tendo em vista a grande quantidade perdida em cada etapa de reaproveitamento.

Sugere-se também o teste com glicerol vindo diretamente da producao de biodiesel,
com baixo grau de pureza, a fim de verificar se os resultados obtidos se mantém satisfatorios

conforme apresentado neste trabalho.
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