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RESUMO

A busca por fontes renovdveis de energia tem aumentado cada vez mais, a fim de reduzir os
desequilibrios ambientais causados pelo uso excessivo de combustiveis fosseis e também
como alternativa para sua futura escassez. O biodiesel tornou-se uma das principais
alternativas, sendo obrigatdéria sua adicdo ao diesel de petréleo, mas apresenta algumas
dificuldades, como a do melhor aproveitamento do glicerol. Este trabalho busca
encaminhamento para esta questdo pela conversdo deste coproduto em acetais, com
consequéncias positivas para o setor de geracdo de energias. A pesquisa estudou a
acetalizacdo da glicerina com formaldeido empregando argila e zedlita locais como
catalisadores. Estes foram previamente caracterizados e selecionados com base na sua
composi¢do e carater dcido. A sintese dos acetais foi realizado a 80°C, numa propor¢do de
1:1,5 entre os reagentes e 2% de catalisador sem a adicdo de solventes. Empregou-se como
reacdo padrdo para fins comparativos, a reacdo catalisada com H>SOs, cujo rendimento em
acetais foi de 78%. Os solidos foram caracterizados pelas técnicas de infravermelho, DRX e
indice de acidez, sendo que as zedlitas apresentaram a maior acidez de Bronsted. Os produtos
(acetais de glicerina) foram analisados usando um espectrometro de massas acoplado a um
cromatografo a gds (GCMS-QP2010 SE) e espectrofotometro de infravermelho. As argilas e
zellitas, in natura e ativadas, apresentaram atividade catalitica inferior ao do H2SO4, com
rendimentos em acetais da ordem de 50% e 65%, respectivamente. Apesar dos valores das
conversoes da glicerina terem ficado abaixo do padrio empregado, os solidos naturais
apresentaram-se promissores, com potencial para serem empregados como catalisadores em

reacOes organicas, passiveis de modificacdo e sem uso de solventes.

Palavras-chave: Glicerol. Acetalizacdo. Solidos heterogéneos. Argilas.



ABSTRACT

The pursuit of renewable energy sources has grown increasingly in order to reduce
environmental imbalances caused by the excessive use of fossil fuels and as an alternative to
their future shortages as well. Biodiesel became the main alternative, and is now required as
an addition to petroleum diesel even though it presents difficulties, such as the best use of
glycerol. This paper aims to refer to such difficulty by converting glycerol in acetal, what will
positively impact on the power generation sector. The research studied the acetalization of
glycerol with formaldehyde using local clay and zeolite as a catalyst. Those were previously
characterized and selected based on their composition and acidity. The synthesis of acetals
was carried out at 80 °C, within a ratio of 1: 1.5 between the reactants, and 2% of catalyst
without the addition of solvents. Initially, a test was made employing H>SO4 as a catalyst,
which served as a standard for other reactions for comparative purposes. The solids were
characterized by infrared techniques, XRD and chemical analysis of the acid value, wherein
zeolites showed the highest Bronsted acidity. The products (glycerol acetal) were analyzed
using a mass spectrometer coupled to a gas chromatograph (GCMS-QP2010 SE) and infrared
spectrophotometer. The clays and zeolites, activated and in natura, had lower catalytic
activity than the H>SOs, with acetals yield of 50% and 65% respectively .In spite of the fact
that the glycerin conversion values were under the employed standard, the natural solids
showed themselves promising, with potential to be employed as catalysts in organic reactions,

modifiable and without solvents use.

Keywords: Glycerol. Acetalization. Heterogeneous solids. Clays.
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

O setor petroquimico trouxe grandes avangos cientificos e tecnoldgicos para o
mundo, cujos produtos vem sendo utilizados como combustiveis e produtos quimicos de uso
didrio, substituindo até mesmo a madeira e os metais tornando o petréleo a base da matriz
energética. No entanto, o consumo intensivo de seus derivados, em especial pelo setor de
transporte, tem causado um grande impacto ambiental como o aumento do aquecimento
global que provoca outros desequilibrios. Além dos danos causados ao ambiente, as fontes
petroliferas estdo se esgotando, o que tem estimulado a busca por energias de origem
renovavel (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009).

Dentre as vérias energias alternativas disponiveis, o biodiesel tem se mostrado um
biocombustivel promissor, produzido principalmente a partir da transesterificagdo de oléos
vegetais com dlcoois de cadeia curta, principalmente em meio alcalino, sendo que para cada 3
mols de alquil ésteres produzidos é gerado 1 mol de glicerol. Considerado um combustivel
limpo, biodegradavel e atoxico, apresenta vantagens em relacdo ao diesel para com o meio
ambiente como a reduc@o de materiais particulados e gases de efeito estufa, responsaveis pela
poluicdo atmosférica e aquecimento global (PRATES, 2012), o que resultou no aumento de
sua producdo nos dltimos anos.

Desde 2005, tem sido obrigatério a adicao de biodiesel ao diesel de petrdleo.
Inicialmente a adic¢do era de apenas 2% (B2), e com a resolu¢do da ANP n°45/2014 passou
para 7% (B7), ocasionando um actumulo do coproduto glicerol, ja que, para qualidade do
glicerol obtido, o mercado nao tem demanda suficiente (BEATRIZ, ARAUJO e LIMA, 2011;
BIODIESEL, 2013).

O glicerol € um élcool de formula quimica 1,2,3-propanotriol, que apresenta-se
como um liquido incolor, inodoro, viscoso e de sabor adocicado. Possui propriedades fisico-
quimicas singulares, que lhe possibilita aplicacdes em diversos setores industriais. Entretanto,
sua aplicacao na industria estd condicionada ao seu grau de pureza, cujo processo de
purificagdo é custoso (CHAVEZ, 2008). Desse modo, alternativas para o seu aproveitamento
tem sido cada vez mais necessdrias.

A sintese de acetais de glicerol, empregando catalisadores sélidos 4cidos, tem sido
alvo de muitos estudos, visto que possuem vasta aplicabilidade que lhe atribuem uma boa

valoriza¢do comercial, podendo ser recuperados e reutilizados, e com possibilidade de serem

CALVET,A.P.S. 13



INTRODUCAO

produzidos em grande escala, colaborando para um desenvolvimento sustentdvel (LEITE,

PINTO e MOTA, 2011; SILVA, GONCALVES e MOTA, 2009).

CALVET,A.P.S. 14



OBJETIVOS

2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Estabelecer o potencial catalitico de uma argila e uma zedlita naturais quanto a

conversdo do glicerol em acetais, pela reacdo com o formaldeido.

2.2. Especificos

» Caracterizar os catalisadores naturais através das técnicas de difratometria de Raios X
e espectroscopia de infravermelho;

» Quantificar os sitios dcidos de Bronsted presentes nos catalisadores;

» Produzir o glicerol formal (mistura de isomeros dos acetais de glicerol e formaldeido);

» Realizar o estudo da conversdo do glicerol em acetais;

» Comparar a eficiéncia dos catalisadores heterogéneos com a do H>SOs, considerado

como catalisador padrdo (catdlise homogénea).

CALVET,A.P.S. 15



REVISAO BIBLIOGRAFICA

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Biodiesel

A utilizacdo intensiva dos combustiveis fosseis mais a preocupacdo ambiental e
econOmica estimularam a pesquisa e o desenvolvimento de combustiveis de fontes
renovdveis, os chamados biocombustiveis, que representam um avango tecnoldgico, sendo
biodegraddvel e menos poluente, podendo substituir parcialmente ou totalmente os
combustiveis fosseis (QUISPE, CORONADO e CARVALHO, 2013).

O biodiesel tornou-se a principal fonte de energia verde, principalmente pela
disponibilidade e variabilidade de suas matérias-primas, reducdo da emissdo de materiais
particulados e gases estufa, além de proporcionar um aumento da seguranca energética
nacional (SZULCZYK e MCCARL, 2010).

Segundo a ANP, o biodiesel € definido como um “combustivel composto de alquil
ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificagdo e/ou

2

esterificacdo de matérias graxas, de origem vegetal ou animal [...]”, que atende aos
parametros fixados pelas normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das
normas internacionais da ‘“American Society for Testing and Materials” (ASTM), da
“International Organization for Standardization” (ISO) e do “Comité Européen de
Normalisation” (CEN) (ANP, 2012; PRATES, 2012). A transesterificacdo de 6leos vegetais
com alcodis (metanol e etanol), usando catdlise acida ou bdsica € o principal método de
obtencdo do biodiesel, tendo como subproduto o glicerol, sendo que para cada 90 m® de
biodiesel produzidos sdo gerados 10 m® de glicerol (figura 1) (MOTA, SILVA e

GONCALVES, 2009).

Figura 1 - Reag¢do global de obten¢@o de Biodiesel.

c\(& o

S )J\ Rs HO.
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. + Rp——on catlisador R ]\/
j\/o Ry Metanol ou Etanol o + HO o
o \H/ )k
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Esteres de acido graxos { biodiesel )

Fonte: MOTA, SILVA e GONCALVES (2009)
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em 2005, o biodiesel foi inserido na matriz energética brasileira, com a aprovacgdo
da lei n° 11.097 que tornou obrigatério a adicdo de 2% desse biocombustivel ao diesel de
petréleo, aumentando sua producdo e tendo como consequéncia grandes volumes de glicerol
estocado, que tende s6 a aumentar, uma vez que seu mercado se encontra saturado e tem sido
cada vez mais desvalorizado.

No ano passado, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) determinou
desde o dia 1° de novembro a adi¢do de 7% de biodiesel ao diesel de petrdleo, ja que tornou-
se evidente que seu uso nao danifica os motores, ha redu¢do dos impactos ambientais e
diminui¢do da dependéncia de outros paises devido a importacdo de combustiveis fosseis ou
seus derivados; mas colocando em risco a sustentabilidade de sua cadeia produtiva, caso o

glicerol ndo tenha um destino adequado (SANTOS e PINTO, 2009; ANP, 2014).

3.2. Glicerol

O glicerol € um composto organico de férmula quimica 1,2,3-propanotriol,
descoberto por Carl W. Scheele em 1779 durante a separagdao de uma mistura aquecida de
6xido de chumbo (PbO) preparada com azeite de oliva, no qual obteve-se um liquido incolor,
viscoso e de gosto adocicado, denominado a priori como “o principio doce das gorduras”. E
encontrado em organismos protistas unicelulares e mamiferos, combinado com dcidos graxos,
e em 6leos ou azeites de vegetais como o de coco, soja, algodio e oliva (BEATRIZ, ARAUJO
e LIMA, 2011). Dentro do sistema metabdlico de microrganismos desenvolve um papel
fundamental, atuando como precursor de muitos compostos e regulador de varios mecanismos
bioquimicos intracelulares (WILBERT, 2012). Nos seres humanos, participa na
termorregulacdo do corpo, resisténcia a altas temperaturas, na resisténcia dos musculos em
atividades fisicas e na resposta neural da variacdo da glicemia (LIMA, 2009).

Quando em sua forma pura, o glicerol apresenta caracteristicas fisico-quimicas
Unicas, apresentando-se como um liquido viscoso, incolor, inodoro e higroscépico, com sabor
adocicado, soluvel em dgua e dlcool; parcialmente solivel em éter, acetato de etila e dioxano
e insolivel em hidrocarbonetos (ARRUDA, RODRIGUES e FELIPE, 2006/2007). As

propriedades fisico-quimicas do glicerol encontram-se na tabela 1.
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Tabela 1 - Propriedades Fisico-quimicas do Glicerol

Peso Molecular 92,09 g/mol
Densidade (Glicerol 100%) a 25°C 1,262 Kg/m?
Viscosidade a 20°C 939 cps
Ponto de ebulicao (101.3 KPa) 290°C
Ponto de fusao 18°C
Ponto de inflamacio 177°C
Tensao superficial 20°C 63,4 mN/m
Calor especifico (glicerol 99.94%) 26°C 2,4351]/g
Calor de evaporacao 55°C 88,12 J/mol
Calor de dissolucao 5,8 KJ/mol
Calor de formacao 667,8 KJ/mol
Condutividade térmica 0,28 W/(m.K)

Fonte: MOTA, SILVA e GONCALVES (2009)

Gracas a essas atribui¢cdes e por ser atoxico, o glicerol pode ser empregado em
diferentes setores da indudstria como cosméticos, farmacéutica, quimica, detergentes,

fabricacdo de resinas e aditivos e na industria de alimentos (figura 2) (BEATRIZ, ARAUJO e
LIMA, 2011).

Figura 2- Mercado do glicerol.

Alimentagao
Poliéter/Polibis 1%
14%
Tabaco
6%
Cuidados
Pessoais Detergentes
16% 29,
Celofane
2%
Triacetina Explosivos
0 2%
. 10%
Farmacos . -
= Resinas alquidicas
18% 8%

Fonte: BEATRIZ, ARAUJO e LIMA (2011)
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O emprego do glicerol no comércio estd condicionado ao seu grau de pureza, fator
determinante para sua aplicacao final, sendo classificado em 3 tipos bdsicos: Grau I, Grau Il e
Grau III.

O glicerol oriundo do biodiesel, também chamado de glicerina loira, tem uma
pureza em torno de 60%, mas que apds uma série de operagdes dispendiosas, pode chegar a
uma pureza de 99,5-99,7%, comercializada sem certificado de qualidade, enquanto que a
glicerina proveniente de outras fontes deve atender aos requisitos da United States
Pharmacopeia (USP) e do Food Chemicals Codex (FCC), sendo destinada aos setores de
cosméticos, higiene pessoal, fumo, alimentos e medicamentos (AYOUB e ABDULLAH,

2012). Na tabela 2 encontra-se um resumo que relaciona o tipo de glicerol a sua finalidade.

Tabela 2 - Grau de Purifica¢do do Glicerol disponivel no Mercado

Grau Tipo de Glicerol Preparacao e Utilizacao
I Qualidade técnica Preparado pelo processo sintético e usado como um bloco
~99.5% de construcao para varios produtos quimicos, mas nao

aplicdvel a formulagdo de farmaco ou alimento.

I Grau USP 96- Preparado a partir de fontes de gordura animal ou 6leo
99,5% vegetal, apropriado para produtos alimentares,

farmacéuticos e cosméticos.

III Kosher ou USP / Preparado a partir de fontes de 6leo vegetal, adequado
FCC grau 99,5- para uso em alimentos e bebidas kosher.

99,7%

Fonte: AYOUB e ABDULLAH (2012)

Apesar da extensa versatilidade desse tri dlcool e com o advento da crescente
producdo de biodiesel, o mercado ndo tem demanda suficiente para suprir as toneladas
produzidas por ano; além de seus processos de purificagdo ndo serem economicamente
vidveis. Varios métodos podem ser utilizados para a purificagdo do glicerol bruto, tais como
destilacdo, filtracdo, tratamento quimico, extragdo, cristalizacdo, adsorcdo e permuta idnica.
Geralmente, combinando-se dois métodos para melhorar a eficdcia da purificacio (TAN,

ABDUL e AROUA, 2013). O método ideal vai depender da matéria-prima e de sua aplicacdo
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final. Na tabela 3, encontra-se os principais métodos de purificacdo do glicerol com suas

vantagens e desvantagens (ARDI, AROUA e AWANIS, 2015).

Tabela 3 — Métodos de "Purifica¢do do Glicerol

Técnicas Vantagens Desvantagens
Destilacaioa v Método estabelecido; v Exigéncia de alta energia;
vacuo v Produgdo de glicerol de alta v Invidvel para pequenas e médias
qualidade. empresas;
v Alto custo de manutencdo;
4 Sensivel a variacoes de fluxo de
alimentacao.
Troca idnica v Baixo custo inerente; v Lavagem com agua - requer
v Facilidade de unidade de ~ "AAMeN(;
scale-up. v Custo de regenera¢do quimica de

resinas € alta para o teor de sal (5-7%);

4 Inviével para alto teor de sal no
glicerol.
Membrana v Baixa demanda energética; v’ Nao totalmente otimizado para escala
T ~ i ial.
v Simplicidade de operacdo; industria
v Facilidade de unidade de
scale-up e controle;
v Compatibilidade ambiental;
v Grande flexibilidade de
operacao.
Carvao v Reducdo da cor. v Ineficaz para remocao de outras
ativado impurezas.
Tratamento v Usado como um pré- v Acidificacao repetida resultaria em
.. tratamento (neutralizacio); baixo rendimento de glicerol;
quimico

v Produz subproduto de alta
qualidade (4cidos graxos);
v Remocio de sabdes.

v Requer mais purificacdo para produzir
glicerol alta qualidade.

Fonte: ARDI, AROUA e AWANIS (2015)

A destilacdo € o procedimento mais utilizado e com melhor rendimento, apesar do
seu elevado consumo de energia, ja que a capacidade de calor especifico do glicerol é muito
grande, necessitando de uma entrada alta de energia para a sua vaporizagdo, seguido de sua

decomposicdo térmica (TAN, ABDUL e AROUA, 2013).
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3.2.1. Mercado do Glicerol

O mercado atual do glicerol divide-se em glicerol refinado e bruto, onde o
mercado do glicerol refinado mantém-se estdvel e prdospero, enquanto que o mercado do
glicerol bruto se tornou cada vez mais instdvel, com precos que sé tendem a cair. Muitos
produtores atribuiram valor zero e até negativo para o glicerol bruto e alguns ainda pagam
para eliminé-lo ou incinerd-lo (AYOUB e ABDULLAH, 2012). Isso tudo é consequéncia do
aumento de sua disponibilidade no comércio proveniente da inddstria de biodiesel, no qual
muitas empresas ndo estavam preparadas para suprir essa demanda, resultando no fechamento
destes empreendimentos. Mas o mercado tem evoluido e os grandes produtores de biodiesel
comecgaram a implantar no seu cendrio um sistema de purificacdo do glicerol bruto, como
alternativa para facilitar a sua comercializagdo.

Em margo de 2013, a producdo de biodiesel foi de 2,75 milhdes de m?, indicando
que houve uma producdo de aproximadamente 275.000 m’® de glicerol (QUISPE,
CORONADO e CARVALHO, 2013), o que corresponde a maior producdo ja registrada desde
2005, quando comegou a ser monitorada, e também representou um aumento de 5,6% em
relacdo ao ano de 2012 (BIODIESEL, 2013).

Dados do Ministério do Desenvolvimento, Indistria e Comércio Exterior (MDIC)
relatam que o preco do glicerol nos udltimos anos oscilou bastante, revelando que o seu
mercado € imprevisivel, por exemplo, em 2014 as exportacdes aumentaram cerca de 240,7
mil toneladas em relacdo ao ano anterior e ndo significou uma subida no mercado, uma vez
que o glicerol foi exportado com o preco mais baixo ja apontado (BIODIESEL, 2013).

Diante disso, na literatura encontram-se varios estudos/ pesquisas que objetivam
agregar valores aos derivados do glicerol, afim de que a cadeia produtiva do biodiesel seja
totalmente sustentdvel e o seu coproduto ndo se torne um residuo.

Os principais produtos derivados do glicerol que possuem um bom valor
aquisitivo € a acroleina, 1,3 - propanodiol e o hidrogénio.

Kiakalaieh, Amin e Hezaveh (2014) elaboraram uma revisao sobre a obtencao da
acroleina a partir de uma fonte bioldgica, o glicerol. Estudaram a desidratacdo desse
polidlcool e avaliaram a acidez e as propriedades dos diferentes catalisadores empregados. A
acroleina € um produto extremamente téxico e percursor de varios produtos quimicos de alto
valor agregado, como o &cido acrilico que € utilizado para produzir polimeros absorventes

(KIAKALAIEH, AMIN e HEZAVEH, 2014).
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Pfliigl, Mattanovich e Sauer (2014) analisaram a sintese de 1,3-propanodiol,
proveniente do glicerol bruto, catalisada por Lactobacillus diolivorans, e, estudaram a
possibilidade de sua produgdo a nivel industrial. Em seguida, concluiram que o biocatalisador
¢ eficiente e econdmico, podendo ser utilizado para fabricacdo do 1,3-propanodiol em grande
escala (PFLUGL, MARX, e al., 2014).

Kamonsuangkasem, Therdthianwong S. e Therdthianwong estudaram a obtencao
de hidrogénio a partir do glicerol bruto, utilizando como catalisador Ni/CeZrO2/Al2Os e
conseguiram um alto rendimento de hidrogénio, cerca de 4 mols de H> por mol de glicerol
bruto, demostrando que a reforma catalitica do glicerol € uma boa alternativa para o seu
aproveitamento com um bom  valor comercial (KAMONSUANGKASEM,
THERDTHIANWONG e THERDTHIANWONG, 2013).

O grande desafio para o reaproveitamento do glicerol ndo € s6 produzir derivados
que lhe atribuem um bom valor agregado, mas que, além disso, possam ser fabricados em
grande escala, cujos principais eleitos s@o a sintese de produtos quimicos finos e aditivos para
combustiveis oxigenados.

Hu, Zheng e Shen estudaram a biotransformacdo do glicerol em 1,3-di-
hidroxiacetona por Gluconobacter oxydans, substincia muita utilizada na indudstria de
cosméticos e como percursor para a sintese de diversos produtos quimicos finos e
farmacéuticos (HU, ZHENG e SHEN, 2011).

Nanda et al otimizaram o processo de obtencdo do solketal a partir do glicerol
bruto, utilizando um catalisador heterogéneo, conseguindo bons rendimentos. Entretanto,
quando se usou glicerol bruto a eficiéncia da catdlise diminuiu, devido as impurezas
presentes, tais como sais e dgua (NANDA, YUAN, et al., 2014).

Outra alternativa bastante promissora para o glicerol bruto € a sintese de acetais e
cetais empregando catalisadores 4cidos heterogéneos, que contribuem para um
desenvolvimento sustentivel e atribuem um bom valor agregado ao glicerol, com
possibilidades de serem produzidos em grande escala.

Oprescu et al produziram trés tipos de cetais de glicerina com cetona, sob a acao
de sélidos superacidos (SO4>/ Sn0y), estudaram suas propriedades como aditivos do diesel e
observaram um melhoramento na sua viscosidade, ponto de fulgor e ponto de fluidez
(OPRESCU, STEPAN, et al., 2013).

Faria et al realizaram um estudo cinético e termodinamico da acetalizacdo do

glicerol com acetaldeido para a produgdo de acetato de glicerol (mistura isomérica de acetais
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de cinco e seis membros), utilizando resina de permuta idnica como catalisador. O acetato de
glicerol € um aditivo de combustivel com eficicia comprovada, atuando como redutor das
emissoes de particulas dos gases de escape, sem causar nenhum impacto negativo sobre o
motor, e controlador das propriedades dos fluidos de combustiveis, como o ponto de turvagao,

viscosidade e ponto de congelamento (FARIA, PEREIRA, et al., 2013).

3.2.2. Acetais de Glicerol

Acetais sdo produtos obtidos da reacdo entre alcodis e aldeidos em meio 4cido.
Basicamente, a acetalizag@o visa a protecdo dos grupos carbonila em reacdo com moléculas
multifuncionais, onde o aldeido € transformado no seu acetal correspondente (RIBEIRO,
2013).

A acetalizacdo do glicerol fornece exclusivamente dois acetais, um acetal com um
anel de cinco membros e outro acetal com um anel de seis membros (figura 3). A desidratagcdo
do hemiacetal ocorre por um mecanismo Sn2, onde a saida de d4gua ocorre concomitante ao
ataque nucleofilico. A cinética da reacdo favorece a formagdo do acetal de 5 membros,
enquanto que termodinamicamente a formagdo do anel de 6 membros é favorecida (MOTA,

SILVA e GONCALVES, 2009).

Figura 3 - Acetalizacio genérica do glicerol
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Fonte: HONG, MCGIVERON, et al. (2013)

Acetais de glicerol apresentam uma vasta aplicabilidade, tais como surfactantes,
solventes em medicina, aditivos de combustiveis oxigenados, flavorizantes, dentre outros
(MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009). O seu emprego nos diversos setores da industria
depende de seu peso molecular; acetais de peso molecular superior podem ser utilizados como

aditivos de combustiveis oxigenados, pois reduzem suas taxas de emissdes e fornecem um
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indice de cetano adequado; ja os acetais de baixo peso molecular ndo podem ser utilizados
como aditivos de combustiveis, pois apresentam baixos pontos de inflamacéo, todavia podem
ser utilizados como agentes tensoativos, desinfetantes, em cosméticos, alimentos e na
producdo de biodiesel (AGIRRE, GUEMEZ, et al., 2013).

Os acetais de anéis de seis membros, derivados do glicerol, sdo potenciais
precursores para a producdo de produtos quimicos da plataforma verde, como 1,3-di-
hidroxiacetona e 1,3-propanodiol (DEUTSCH, MARTIN e LIESKE, 2007).

Dentre as vdrias pesquisas relacionadas as aplicagdes dos acetais de glicerol, o seu
emprego como aditivos de combustiveis sdo as que mais se destacam.

Silva, Gongalves e Mota estudaram a acetalizacdo do glicerol com diferentes
aldeidos (butanal, pentanal, hexanal, octanal e decanal), utilizando resina de permuta i0nica
como catalisador, para serem empregados como agentes anti-congelamento para o biodiesel.
Observaram que a conversao diminuia com o aumento do tamanho da cadeia do aldeido e que
a reacdo com o butanal foi a que apresentou a maior taxa de conversdo, cerca de 75% em
apenas 120 min de reagdo. Realizaram testes utilizando o butanal como agente anti-
congelamento adicionando 5% do acetal correspondente ao biodiesel e perceberam uma
diminui¢do de 5°C, mostrando-se eficiente (SILVA, GONCALVES e MOTA, 2010).

A reacdo de acetalizacdo do glicerol pode ser realizada sob a acdo de catalisadores
homogéneos ou heterogéneos. Os catalisadores homogéneos sdo muito eficientes, mas nao
recomendados, uma vez que sdo danosos ao ambiente e podem causar corrosio, além de
tornarem os processos de purificacdo e isolamento dos produtos mais trabalhoso (GUEMEZ,
REQUIES, et al., 2013; CAVALCANTE, 2011; GUPTA e PAUL, 2014; LUQUE,
BUDARIN, et al., 2011).

Deutsch, Martin e Lieske investigaram as condicdes de reacdes que favorecem a
formacdo dos acetais ciclicos do benzaldeido e formaldeido sob a agdo de diferentes
catalisadores heterogéneos (Amberlyst-36, Nafion-H NR-50 e Montmorillonite K-10). E
concluiram que a utilizacdo dos 4cidos soélidos, de origem comercial, fornece bons
rendimentos a acetalizagcdo (DEUTSCH, MARTIN e LIESKE, 2007).

Pawar, Jadhav e Bajaj estudaram a reacdo de acetalizag@o do glicerol sem a adi¢ao
de solventes, realizada dentro de um forno micro-ondas. Obtiveram rendimento de 95% com
benzaldeido empregando um catalisador heterogéneo (PAWAR, JADHAYV e BAJAJ, 2014).

Estudos mostram que a eficiéncia de um catalisador s6lido 4cido no processo de

acetalizacdo do glicerol estd condicionada a sua natureza. Deste modo, o presente trabalho se
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propOs a estudar a sintese de acetais de glicerol com formaldeido, empregando sélidos dcidos
locais como catalisadores.

A reacdo entre o glicerol e o formaldeido produz o glicerol formal (GF), que é
uma mistura de dois isdmeros: 5-hidroxi-1,3-dioxano e 4-hidroximetil-1,3-dioxolano. O GF
apresenta-se na forma de um liquido incolor, viscoso, com pouco odor, solivel em &4gua,
cloroférmio e dlcoois de baixo peso molecular e cetonas (RUIZ, VELTY, et al., 2010).

Os dois reagentes para obten¢do do glicerol formal podem ter uma origem
renovdvel, o glicerol € subproduto da transesterificacdo de 6leos vegetais e o formaldeido
pode ser obtido a partir do metanol que € sintetizado do gasogénio (CO e H), oriundo da
biomassa. Logo, todos os reagentes envolvidos na sua producdo conduzem a um processo
sustentavel (AGIRRE, GARCfA, etal.,2011).

Uma dificuldade na producdo de glicerol formal € a liberacdo de dgua, o que
enfraquece o potencial 4dcido do catalisador e favorece a reversibilidade da reagdo, fazendo
com que muitos pesquisadores recorram aos solventes, que retiram a 4gua do meio reacional e
aumenta o rendimento da reacdo, mas € uma préatica prejudicial ao homem e ao ambiente
(SILVA, GONCALVES e MOTA, 2009).

Por esse motivo, estudos sobre a utilizacio de -catalisadores solidos se
intensificaram nos ultimos anos, jd que eles ndo necessitam de solventes e sdo de origem

renovavel, ou seja, sao considerados ambientalmente corretos.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Materiais e Reagentes
As amostras de argila e zedlita foram coletadas nos municipios maranhenses de
Grajai e Montes Altos, respectivamente (tabela 4).
Os reagentes utilizados foram de natureza analitica, adquiridos da Merck e da

Aldrich.

Tabela 4 - Localizagdo geografica das amostras de argila e zedlita.

Amostras Coordenadas geograficas
Latitude Longitude
Argila 06°08 18" 46°52 16
Zeolita 05°47 23" 47°16 26

Fonte: FIGUEREDO (2010)

4.2. Métodos

4.2.1. Preparo dos Catalisadores

As amostras de argila e zedlita naturais passaram, primeiramente, por uma
limpeza manual para retirar qualquer tipo de impureza, tais como: folhas, galhos, pedras, etc.
Em seguida foram lavadas com édgua destilada (1:1), por duas vezes, e peneiradas numa faixa
de 0,177 mm e 0,088 mm, a fim de eliminar toda areia residual. A suspensdo do catalisador
em dgua, a qual atravessou o sistema de tamisacdo, ficou em decantacdo por 24 h.
Posteriormente, descartou-se o sobrenadante e as amostras foram colocadas na estufa, a 110
°C por 24 horas, e em seguida moidas e tamisadas para uma faixa granulométrica de
0,088mm — 25um. Os catalisadores que passaram por esse processo foram denominados de
A-in (argila do municipio maranhense de Grajau) e Z-in (zedlita do municipio maranhense de

Montes Altos).
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4.2.2. Ativagdo Quimica dos Catalisadores

A argila (A-in) e a zedlita (Z-in) passaram por uma ativagdo com H>SO4 3 mol/L
(1:10), durante 6 h, sob agitacdo constante, e a 90°C, utilizando um banho de 6leo. Em
seguida, a suspensdo foi filtrada a vicuo e o sélido lavado com dgua destilada até pH
constante (= 5). Secou-se o material ativado em estufa a 105°C, por 24 h. Os catalisadores
ativados foram denominados de A-at (argila do municipio maranhense de Grajald) e Z-at

(zedlita do municipio maranhense de Montes Altos).

4.2.3. Caracterizagdo dos Catalisadores

4.2.3.1. Espectroscopia de Infravermelho

Foram obtidos os espectros vibracionais na regido do infravermelho das argilas (in
natura e ativada) e das zedlitas (in natura e ativada), utilizando-se o espectrofotdmetro
Shimadzu, com transformada de Fourier, modelo IRPrestige-21, acoplado a um computador
Intel Celeron, para registro dos dados, na regido entre 4000 — 400 cm™'. Foram empregadas
pastilhas de KBr para a aquisicdo dos espectros dos sdlidos e, para liquidos, gotas das

amostras sobre uma placa de ZnSe-60 e vedada com uma placa de ouro.

4.2.3.2. Difracdo de Raios X

A estrutura cristalina das argilas e zedlitas, in natura e ativada, foi investigada
através de difragdao de Raios X, empregando-se um difratometro D8 Advance da Bruker
equipado com tubo de radiacdo Cu-Ko (40 kV, 40 mA) e no intervalo de 10°-100°
(0,05°/passo com 0,3 s/passo).

4.2.3.3. Quantificacio dos Sitios Acidos
A técnica utilizada foi o método das titulacdes &acido-base, que consiste no

tratamento de certa quantidade de catalisador com uma solu¢do padrao alcalina (NaOH). E,

em seguida parte desta solugdo € titulada com solucao padrao de 4cido cloridrico.
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O branco, solu¢do bdsica que ndo entrou em contato com o catalisador, foi
também titulado para que fosse possivel a quantificacdo dos sitios dcidos do catalisador, cujo
calculo baseia-se na diferenca de moles de NaOH determinados em cada uma das solugdes.

Foram colocados, num recipiente, 150 mg de catalisador e 25 mL da solugdo de
NaOH 0,01 mol/L, em seguida o recipiente foi selado adequadamente e colocado numa mesa
agitadora durante 24 horas. Terminado esse periodo procedeu-se a titulacdo de 20 mL de cada
uma das solugdes, solu¢do em contato com o catalisador e o branco, com uma solucao de HCl

padronizada.

4.2.4. Acetalizagdo do Glicerol

Inicialmente, realizou-se um teste de acetalizacdo da glicerina P.A. com
formaldeido utilizando como catalisador o 4dcido sulftirico (H2SO4). Um baldo volumétrico foi
carregado com 10 g de glicerina e 15 ml de formaldeido, razdo molar 1:1,5, com 1% de
H>SO4. A solucdo foi mantida em banho-maria a 90°C, sob agitagdo constante em refluxo
refrigerado, durante 3 horas (figura 4). Em seguida, a amostra foi neutralizada com NaHCOs,
secas com NaSOy, filtradas e analisadas no cromatégrafo a gas acoplado ao espectrometro de

massas (CGEM — modelo QP2010 SE SHIMADZU).

Figura 4 — Sistema reacional da acetalizagc@o da glicerina e formaldeido.

3]
|

@l_ Termostato de banho e circulago

Fonte: Proprio autor.

Posteriormente, repetiu-se o procedimento anterior, aumentando o tempo
reacional para 5 horas afim de garantir a completa conversdo da glicerina em acetais,

empregando como catalisadores os seguintes solidos dcidos: argila in-natura (A-in) e ativada
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(A-at) do Municipio de Grajau e zedlita in-natura (Z-in) e ativada (Z-at) do Municipio de

Montes Altos.

4.2.4.1. Estudos da Conversido dos Anéis de 5 e 6 membros

Os produtos da reagdo foram primeiramente analisados por espectrofotometria

liquida na regido do infravermelho. E, posteriormente, analisados em um cromatdgrafo gasoso

acoplado ao espectrometro de massas, de acordo com o Método 1 (tabela 5)

Tabela 5 — Descri¢do do Método Cromatografico

Métodol

100% dimetilpolisiloxano (30 m X 0,25 mm
Tipo de coluna

ID X 0,25 pm).
Temperatura da coluna do forno 50 °C
Temperatura de injecao 250 °C
Modo de injecao Splitless
Tempo de amostragem 1 min
Pressao 100 PKa
Fluxo total 50 ml/min
Fluxo da coluna 1,69 ml/min
Velocidade linear 47,2 cm/s

50 °C/2 min, aumentando a uma taxa de 5

Rampa de aquecimento da coluna
°C/min até 150 °C.

Temperatura da fonte de ions 200 °C
Temperatura da interface 250 °C

Faixa de massas registradas 25 a 500 uma.
Tempo total de corrida cromatografica 22 min

Tipo de ionizacao Impacto Eletronico

O detector EM operou inicialmente no modo SCAN para que fosse possivel a
identificacdo e confirmacdo dos produtos de interesse, de 3,5 a 22 minutos. Diante dos

cromatogramas e espectros de massas obtidos, todas as andlises foram realizadas no modo
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SIM (monitoramento seletivo de fons), cujas condi¢des de monitoramento estdo descritas na

tabela 6.
Tabela 6 - Descricio do Modo SIM

Tempo inicial Tempo final
Picos m/z m/z m/z m/z
(min) (min)
1 4,40 4,70 44 74 57 103
2 4,70 5,50 45 73 57 103
3 5,50 15,00 43 61
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao

5.1.1. Espectro de Infravermelho das Argilas e Zedlitas Antes e Apos o Processo de Ativagdo

As andlises dos espectros na regido do infravermelho dos sélidos dcidos fornecem
dados sobre sua composicdo quimica, mais especificamente sobre os grupos funcionais que os
compdem, permitindo verificar se o tratamento 4cido, sofrido por eles, interferiu ou ndo na
sua composicao e estrutura.

Nas figuras 5 e 6 sdo apresentados os espectros de infravermelho das argilas (in
natura e ativada) do municipio de Grajau e zedlitas (in natura e ativada) municipio de Montes

Altos, respectivamente.

Figura 5 — Espectros na regido do infravermelho da argila in natura (A-in) e ativada (A-at)

A-in
A-at

(Al-OH)
(OH)

(Si-O-Si)
(Si-O-Si)

f T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm")
Fonte: Proprio autor.
Os estiramentos por volta de 3400 cm™ e 1630 cm™! referem-se ao grupo O-H,

correspondente ao alongamento das moléculas de dgua adsorvida nas superficies de todas as

amostras (A-in, A-at, Z-in e Z-at).
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Em argilas, o estiramento da hidroxila, por volta de 3600-3700 cm™, corresponde
a regido de cdtions trocdveis podendo fornecer informagdes valiosas em relacdo a acidez da
argila, uma vez que as hidroxilas vibram na cavidade ditrigonal formada dentro da lamela,
onde os cdtions e moléculas de dgua podem adentrar e interagir com elas (LUNA e
SCHUCHARDT, 1999). A amostra A-in apresentou os picos em 3626 cm™! e 3703 cm’! que
estd relacionado com a regido de cétions trocaveis. Depois que esta sofreu o tratamento acido
notou-se a auséncia destes picos, indicando que houve a remog¢ao de cations (amostra A-at). O
estiramento vibracional em 3620 cm’, geralmente € atribuido a interacdo de Al** com a
hidroxila, estando presente somente nas amostras in natura, A-in e Z-in.

A banda em 1000 a 1200 cm’, presente em todos os espectros, é atribuida a
ligacdo Si-O-Si. A vibracio em 522 cm™! é referente a interacdo Si-O-Al. J4 a vibracdo em 470
cm’! ¢ atribuida a deformacio do Si-O-Si. O estiramento em torno de 840-800 cm™, presente
somente na argila A-in refere-se aos dobramentos de Fe-OH, no qual observou-se o
deslocamento dessa banda apds o processo de ativacdo (BORGES, 2011; MULLER, 2013;
MORAES, MACHADO e PERGHER, 2003; PEREIRA, LEMOS, et al., 2013; SALES, 2009;
HENRIQUES, 2012).

Figura 6 - Espectros na regido do infravermelho da zeélita in natura (Z-in) e ativada (Z-at)

Z-in
Z-at

(Al-OH)

(Si-O-Si)
(Si-O-Si)
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cmfl)

Fonte: Préprio autor.
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A finalidade do tratamento dcido consiste em aumentar a drea especifica que
consequentemente aumenta a acidez superficial dos sélidos, removendo as impurezas. No
entanto, dependendo da natureza do sélido, o tratamento 4dcido ao invés de melhorar o seu
potencial como catalisador pode diminuir sua atividade catalitica, uma vez que pode ocorrer a
remogdo dos cdtions responsaveis pela acidez dos mesmos.

Em todos os espectros dos materiais ativados observou-se o deslocamento de
algumas bandas e a exclusio de alguns picos, ja apontados, indicando que houve a remog¢ao

de alguns metais ou impurezas.

5.1.2. Difragdo de Raios X

Esta andlise tem como objetivo principal identificar, qualitativamente, os
componentes mineraldgicos presentes nas argilas e zedlita, como auxilio para compreensao de
suas propriedades fisico-quimicas. As figuras 7 e 8 mostram os difratogramas da argila A-in,

in natura e ativada, respectivamente.

Figura 7 - Difratograma de raios X da argila in natura (A-in). Et = esterelita, G = goethita, H= hematitae Q =

quartzo.

A-in

20 40 60 80

20(°)

Fonte: Proprio autor.
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Figura 8 - Difratograma de raios X da argila ativada (A-at). G = goethita, H= hematita e Q = quartzo.

Q
A-at
Q
Q
GQ HQe Qo 4
T N LT ERY
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20(°)

Fonte: Préprio autor.

Os difratogramas das argilas in natura (A-in) e ativada (A-at) se revelaram
praticamente idénticos, a ndo ser pela remocdo de alguns resquicios de esterelita (Et) e
goethita (G) apds o tratamento acido.

A presenga de esterelita mostra que hd uma fase zedlitica no material. Essa argila
€ constituida principalmente por quartzo (Q), apresentando forte semelhanga com os minerais
de ferro, devido a presenca de trés picos de hematita e dois de goethita, como pode ser
observado na figura 7 (FIGUEREDO, 2010).

As figuras 9 e 10 mostram os difratogramas da zedlita in natura (Z-in) e ativada
(Z-at), respectivamente.

A zedlita, oriunda do municipio de Montes Altos, pertence ao grupo das estibiltas,
classificada como estibilta cdlcica. Apresenta uma fase argilosa, como pode ser notado na
figura 9, referente a esmectita (20 = 5,9°), que é consequéncia do ambiente geoldgico onde foi
formada, devido a essas associacdes com jazidas sedimentares € designada como zedlita
sedimentar (FIGUEREDO, 2010).

O tratamento dcido da zedlita removeu sua fase argilosa, observado pela
exclusdo do pico E, referente a esmectita. Notou-se também a remocao de alguns picos

caracteristicos da estibilta (20 = 9,6° e 19°).
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Figura 9 — Difratograma de raios -X da zedlita in natura. E = esmectita, Eb = estibilta célcica e Q = quartzo.

Eb Z-in

Eb

Eb Eb

260(°)
Fonte: Préprio autor.

Figura 10 - Difratograma de raios -X da ze6lita ativada. Eb = estibilta célcica e Q = quartzo.
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Fonte: Préprio autor.
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5.1.3. Quantificacdo dos Sitios Acidos

O método de titulagdo dcido-base foi empregado para determinacdo da acidez de
Bronsted de todos os catalisadores, in natura e ativado.

Os catalisadores A-in, A-at, Z-in e Z-at foram agitados com 25 ml de solucdo
padronizada de NaOH 0,01 mol/L, durante 24 h, em temperatura ambiente, em triplicata. Em
seguida, cada amostra foi filtrada e titulada com soluc¢do padronizada de HCI 0,01 mol/L. O
numero de centros 4cidos de cada catalisador foi determinado pela diferenca de mols de
NaOH entre a solu¢do méae (branco) e a em contado com a amostra. Na tabela 7 encontram-se

o numero de sitios dcidos das argilas e zedlita, in natura e ativada.

Tabela 7 - Numero de sitios dcidos das argilas e zedlitas, in natura e ativada.

Quantidade de Sitios Acidos

Catalisador
(mmol.gcat™!)
A-in 0,22
A-at 0,08
Z-in 0,27
Z-at 0,30

Os dados revelam que as zeolita, in natura e ativada, sdo ligeiramente mais acidas
que as argilas, o que estd de acordo com a literatura, no qual estudos apontam que as zedlitas
sdo naturalmente mais 4cidas do que os argilominerais. Porém, essa caracteristica nao ¢
suficiente para afirmar que o seu potencial como catalisador € melhor ou ndo que a dos
argilominerais, uma vez que sua atividade catalitica depende principalmente do tamanho da
cavidade interna e da porosidade (GONCALVES, PINTO, et al., 2008).

O tratamento 4cido da argila reduziu significativamente sua acidez, o que pode ser
devido a remog¢do da regido de cations trocdveis, observado no espectro de infravermelho

(figura 5) e exclusdo da fase zeolitica, caracteristico do pico da esterelita (Et) (figura 7).
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5.2. Acetalizacao do Glicerol

Foi realizado um estudo da reacdo de acetalizagdo da glicerina P.A. com
formaldeido, razdo molar glicerina/aldeido de 1:1,5 em meio 4cido. As reag¢des formaram

como Unicos produtos os isomeros 1,3-dioxolano-4-metanol e 1,3-dioxano-5-ol (figura 11).

Figura 11 - Acetalizag@o da Glicerina e Formaldeido em meio 4cido

o) cat. N 0”0
HO OH + — 0 0 +
/\c;\ HLH H' L __on k%
OH

Fonte: Préprio autor.

Um mecanismo possivel para a sintese do glicerol formal encontra-se na figura
12. A primeira etapa consiste na formacdo do hemiacetal seguida de sua desidratacio, que se
dd por um mecanismo Sn2, onde a saida de 4dgua ocorre simultaneamente ao ataque
nucleofilico. Permitindo uma reorganizagdo estrutural e levando aos produtos entropicamente
favorecido, o acetal com anel de 5 membros, e, de controle termodindmico, o acetal com anel

de 6 membros (MOTA, SILVA e GONCALVES, 2009).
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Figura 12 - Mecanismo da Acetalizacdo entre a Glicerina e Formaldeido
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Fonte: Préprio autor.

5.2.1. Cromatogramas

Apo0s o tempo reacional, as amostras foram analisadas em um espectrometro de
massas acoplado a um cromatégrafo a gas.

O cromatograma da acetalizacdo da glicerina catalisada com H>SOs, reacdo
empregada como padrdo, estd apresentado na figura 13. Os produtos da rea¢do aparecem em
tempos de retencdo bem proximos: o 1,3-dioxolano-4-metanol, o qual saiu no tempo de
retencdo de aproximadamente 4,5 min (Pico 1), o 1,3-dioxano-5-ol com um tempo de
retengdo de 4,8 min (Pico 2). A glicerina residual saiu em aproximadamente 8 min (Pico 3).

Nas figuras 14, 15, 16 e 17 encontram-se os cromatogramas das reacoes
catalisadas com argila in natura (A-in), argila ativada (A-at), zedlita in natura (Z-in) e zedlita

ativada (Z-at), respectivamente.
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Figura 13 - Cromatograma obtido por CG/EM no modo SIM para os produtos da reacdo de acetalizagdo da
glicerina catalisada com H>SO4 quando solubilizado em acetonitrila na concentragéo de 1,67ppm
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Fonte: Préprio autor.

Figura 14 - Cromatograma obtido por CG/EM no modo SIM para os produtos da reac¢do de acetalizagdo da
glicerina catalisada com Argila in natura (A-in) quando solubilizado em acetonitrila na concentragdo de

1,67ppm
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 15 - Cromatograma obtido por CG/EM no modo SIM para os produtos da reacdo de acetalizacio da
glicerina catalisada com argila ativada (A-at) quando solubilizado em acetonitrila na concentragdo de 1,67ppm
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Fonte: Préprio autor.

Figura 16 - Cromatograma obtido por CG/EM no modo SIM para os produtos da reac¢do de acetalizagdo da
glicerina catalisada com zedlita in natura (Z-in) quando solubilizado em acetonitrila na concentragdo de
1,67ppm
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 17 - Cromatograma obtido por CG/EM no modo SIM para os produtos da reacdo de acetalizacio da
glicerina catalisada com zedélita ativada (Z-at) quando solubilizado em acetonitrila na concentragdo de 1,67ppm
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Fonte: Préprio autor.

N

Todos os cromatogramas apresentaram pico relativo a glicerina residual,
indicando que as condi¢des empregadas nao conduziram a uma conversao de 100%.

Na auséncia de um padrdo interno, utilizou-se a glicerina como padrdo externo.
Construiu-se uma curva (area versus concentracao) para que fosse possivel avaliar a eficacia
dos solidos heterogéneos como catalisadores, mediante a estimativa da taxa de glicerina
residual em cada reacao.

Na figura 18 encontram-se os cromatogramas da glicerina solubilizada em
acetonitrila nas seguintes concentragdes: 1 ppm, 1,5 ppm, 2 ppm, 2,5 ppm € 3 ppm. Onde
obteve-se a curva com o fator de correlacdo de aproximadamente 0,9863 (figura 19), valor

este aceitdvel na drea de cromatografia (ANVISA, 2003).
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Figura 18 - Cromatogramas da glicerina nas concentragdes de 1 ppm, 1,5 ppm, 2 ppm, 2,5 ppm e 3 ppm.

— lppm
3000000 — — 1,5ppm
— 2ppm
2500000 - 2-5ppm
— 3ppm
o] 2000000 —
=
[
e
< 1500000 —
Q
o]
<
=
Z 1000000
3
k=
500000
.. L
T T T T T T T T T T T T 1
4 6 8 10 12 14 16
Tempo de Retengdo (minutos)
Fonte: Préprio autor.
Figura 19 - Curva analitica para a quantificacdo da glicerina por CG.
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Fonte: Proprio autor.
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Desse modo, calculou-se a area do pico da glicerina e para cada amostra e,
através da equacdo da reta de sua curva analitica, obteve-se uma estimativa da percentagem de
glicerina livre dentro de cada amostra, ou seja, o quanto de glicerina ndo reagiu. Por

diferenca, estimou-se a quantidade de conversdo. Os resultados estdo apresentados na tabela
8.

Tabela 8 - Estimativa de glicerina residual em cada amostra.

. Area do Pico da % de Glicerina % Conversao
Amostras Catalisador .. .
Glicerina livre
1 H,SOq4 278549.,06 21,4 78
2 A-in 3225926,0025 58,6 41
3 A-at 5927918,9675 92,6 7
4 Z-in 1346295,6025 34,8 65
5 Z-at 1559689,5125 37,5 63

Fonte: Préprio autor.

A reagdo catalisada com &cido sulfurico (amostra 1) foi a que teve a maior taxa de
conversdo, cerca de 78%, podendo ser comparada de maneira satisfatéria com as outras
reacOes catalisadas com sélidos heterogéneos. As amostras catalisadas com as argilas
apresentaram pouquissima conversdo, o que pode ser devido ao baixo indice de acidez das
mesmas, lembrando que a argila ativada foi a que apresentou o menor potencial acido de
todos os catalisadores testados, resultando na menor taxa de conversao da glicerina em
acetais.

As zedlitas, tanto in natura quanto ativada, mostraram um bom desempenho como
catalisadores, convertendo cerca de 65% da glicerina em acetais durante cinco horas de
reacdo, representando 87% da capacidade do dcido sulftirico. No entanto, o melhor
desempenho catalitico das zedlitas ndo pode ser explicado pela acidez apenas, sendo
necessarios outros ensaios para melhor caracterizar o material, tais como: determinagdo da
area especifica, volume de poros, distribui¢do de tamanhos e forma de poros, etc.

Uma possivel explicacdo para a elevada capacidade de conversdao da zedlita em
relacdo a da argila, estd na composi¢do. A zedlita apresenta uma quantidade consideravel da
estilbita, completamente ausente na argilas A-at e A-in, considerando os dados de DRX. Este
mineral tem sido apontado com potencial catalisador pela literatura (LUNA e ULF, 2001;

LINS, 2003).
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5.2.2. Espectros de Massa

No espectro de massas obtido para o 1,3-dioxolano-4-metanol, figura 20, foram
observados como principais fragmentos os picos de m/z: 44 (pico base), 57, 74 e 103. A
proposta de fragmentacdo para este composto estd apresentada, de forma resumida, no
diagrama da figura 21 (RIBEIRO, 2009).

O espectrograma do 1,3-dioxano-5-ol, figura 22, registrou os picos de m/z: 45
(pico base), 57, 73 e 103. Como se tratam de dois isdmeros, j4 era esperado que estes saissem
em tempos de retengdo bem proximos e com fragmentacdo semelhante, no qual foi observado
a formagao de fragmentos como diéxido de carbono e HCO, caracteristicos de moléculas com
grupos funcionais alcool e derivados do 1,3-dioxolano (RIBEIRO, 2009). Na figura 23

encontra-se o esquema proposto para a fragmentagdo deste acetal.

Figura 20 - Espectro de Massa obtido para o 1,3-dioxolano-4-metanol
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 21 - Proposta de fragmentacdo para o 1,3-dioxolano-4-metanol
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Fonte: Préprio autor.

Figura 22 - Espectro de massa obtido para o 1,3-dioxano-5-ol.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 23 - Proposta de fragmentacdo para o 1,3-dioxano--5-ol.
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Fonte: Préprio autor.

Também foi obtido o espectro de massas para a glicerina, cujos principais picos
de m/z s@o o pico 61 (pico base) e o pico 43, apresentados na figura 24. A proposta de
fragmentacao estd descrita no esquema da figura 25, onde o diol € o carbocdtion mais estdvel,

referente ao pico base.
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Figura 24 - Espectro de massa obtido para a glicerina.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 25 - Proposta de fragmentacio para a glicerina.
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Fonte: Préprio autor.

5.2.3. Infravermelho

m'z

O espectro de infravermelho da glicerina encontra-se na figura 26. O estiramento

da ligagdo O-H esté presente por volta de 3290-3300 cm™'. O estiramento da ligagdo C-O se

encontra em torno de 1033 cm’!, faixa tipica de dlcoois primdrios. O pico largo e de baixa

intensidade por volta de 1440-1220 cm! refere-se & vibracdo C-O-H. O estiramento da ligacio

C-H, por ser uma ligacdo de baixa polaridade apresenta também baixa intensidade, estando

CALVET,A.P.S.



RESULTADOS E DISCUSSAO

presente em 2935 e 2877 cm’, enquanto que as vibracdes da ligacdo C-H fora do plano

encontram-se em 920-850 cm™ (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007).

Figura 26 - Infravermelho da glicerina.
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Fonte: Préprio autor.

O infravermelho do produto da reacdo catalisada com H2SO4 confirma a formacao
dos acetais de glicerina. A banda forte e larga em 3414 cm’! refere-se ao estiramento da
ligagio O-H. O estiramento da ligagio C-H encontra-se em 2882 cm’', banda de fraca
intensidade. O pico em 1655 e 1437 cm! refere-se a banda de deformagdo angular simétrica
no plano CH:. As principais transicdes procuradas ao analisar um acetal sdo aquelas
provenientes das ligacdes C-O e C-O-C, presentes em 1151 e 1010 cm’!, tipicas dos anéis
aliciclicos de 5 e/ou 6 membros. A banda larga de absorcio em 676 cm! é devido a
deformacdo angular fora do plano do grupo O-H em ligacdo hidrogénio (SILVERSTEIN,
WEBSTER e KIEMLE, 2007).
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Figura 27 - Infravermelho da amostra 1, reag@o catalisada com 4cido sulfirico.
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Fonte: Préprio autor.

O infravermelho da amostra 1 (reacdo padrdo, ver Tab 8), por ter tido maior
rendimento, apresentou melhor resolucao e foi adicionado as figuras com os demais espectros,
amostras A-in, A-at, Z-in e Z-at, para facilitar as comparagdes.

Os espectros de infravermelho das amostras A-in e A-at, figura 28, apresentaram a
maioria das bandas caracteristicas da glicerina, confirmando a baixa conversdao das mesmas
em acetais. Mas, apresentou também absorcdo referente a ligacio C-O-C, em 1150 cm,
caracteristico dos acetais. Notou-se também a presenca de bandas positivas entre 3000-3500
cm! e 1500-2000 cm™! indicando que o padrdo vibracional correspondente estava sendo
“eliminado” da amostra, que pode ser devido a impurezas ou algum tipo de interagdo com a

luz de infravermelho.
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Figura 28 - Infravermelho das amostras A-in e A-at comparadas com a amostra 1 (catalisada com H>SOys).
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Fonte: Préprio autor.

Os espectros de infravermelhos das amostras Z-in e Z-at ndo apresentaram boa
resolucdo (figura 29), mas mesmo assim foi possivel identificar os picos referentes a ligacdao
C-O e C-O-C, em torno de 1100 cm™ e 1020 cm’!, caracteristicos de acetais com anéis de 5

e/ou 6 membros (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007).

Figura 29 - - Infravermelho das amostras Z-in e Z-at comparadas com a amostra 1 (catalisada com H,SOy).
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Fonte: Proprio autor.
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6. CONCLUSAO

Pelas técnicas de infravermelho, DRX e a andlise do indice de acidez observou-se que o

tratamento 4cido alterou a estrutura e propriedades dos argilominerais;

. As zedlitas apresentaram maior acidez de Bronsted que as argilas, tanto na forma in
natura, quanto ativada;

. As argilas, in natura e ativada, apresentaram a menor taxa de conversdo da glicerina em
acetais, abaixo de 50%, o que pode estar relacionado com os baixos indices de acidez;

° As zedlitas revelaram um bom desempenho como catalisadores, convertendo cerca de
65% de glicerina em acetais. No entanto, ainda sd@o necessdrias outras técnicas de
caracterizacdo destes solidos para que se possa ter conhecimento de quais fatores
contribuiram de forma efetiva para sua atividade catalitica;

. Além da acidez, o bom desempenho deste material pode estar associado ao contetido do
mineral estilbita;

) Os solidos oriundos do maranhdo revelaram um bom potencial como catalisador,

necessitando de mais estudos acerca de sua estrutura.
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