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RESUMO

A crescente producdo do biodiesel, combustivel renovavel complementar ao diesel de
petréleo, tem levado a um excedente de glicerol, que é o coproduto da sintese. Isso torna a
competitividade do biodiesel frente ao diesel de petréleo diminuida, ja que o valor de mercado do
glicerol tem diminuido ao longo dos anos. Nesse contexto, duas reacdes cataliticas de
transformacéo do glicerol em produtos de alto valor agregado foram estudadas nesta tese. A
primeira foi a reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona para a formacéo de solketal, um
aditivo oxigenado de combustiveis. A segunda é a reacdo de desidratacdo, para a producgdo de
acroleina, um intermediario da producdo de uma série de compostos, como o acido acrilico. A
zeolita ZSM-5 foi aplicada nessas reacdes por possuir uma série de caracteristicas que a torna a
zeolita mais aplicada na industria, como: alta estabilidade térmica, porosidade que permite
seletividade de forma a uma série de reacfes e uma acidez bastante variavel. Portanto, é bastante
vantajoso explorar as suas propriedades em reacdes do glicerol. Ambas as reacGes apresentam
desafios durante o processo catalitico. A reacdo em fase liquida, de cetalizacdo, por exemplo,
ocorre em um sistema trifasico, com o catalisador preferencialmente junto ao glicerol (sistema
em duas fases), e com menor contato com a acetona (terceira fase). As ze6litas ZSM-5 de varias
razdes molares Si/Al foram aplicadas. Como as zeolitas de maior razdo Si/Al e com ligacBes
hidrofobicas =Si-O-Si= abundantes possuem menos afinidade com o glicerol, ha uma melhora na
miscibilidade interfacial do glicerol/acetona nas proximidades dos sitios ativos. Os resultados
foram aperfeicoados utilizando etanol como cossolvente e aprimorando a hidrofobicidade com a
troca de parte dos sitios acidos com cations n-hexilaménio. Adicionalmente, a agua, um
subproduto da reacdo, adsorve nos sitios acidos, diminuindo a conversao catalitica do glicerol.
Isso ocorre preferivelmente nas zedlitas mais hidrofilicas; essa tendéncia foi intensificada ao usar
zeolitas saturadas com agua. Em relacéo a reacdo de desidratacdo do glicerol, em fase gas, ha a
desativacdo dos catalisadores, devido a formacdo de coque, acarretando a diminuicdo da
acessibilidade aos sitios acidos. Dois tipos de coque foram formados: poliéteres, na superficie
externa e aromaticos, nos poros, que representam a maioria (~ 98%, em massa) dos compostos
carbonaceos. A formacao de coque ocorre quase totalmente nos primeiros minutos da reacdo, mas
ele envelhece com o tempo, tornando-se mais volumoso e desidrogenado, acarretando em
alteracOes na estrutura cristalina da zeolita e perda de acessibilidade. Para as zeolitas com menor
razdo Si/Al, formou-se coque proporcionalmente ao volume de microporos. Entretanto, para a
zeolita menos &cida, a formacao de coque € minimizada, devido a pequena densidade de sitios
acidos. Além disso, o grau de desenvolvimento do coque também se mostrou dependente da
distancia entre os sitios acidos, ja que as etapas de cicliza¢do do coque s&o favorecidas quando o0s
sitios acidos estdo proximos. Esse estudo da desativacdo pode fornecer ferramentas importantes
para sintese de catalisadores com densidade de sitios &cidos apropriados, visando uma
minimizacao da formacdao de coque ou facilitando a regeneracao do catalisador.

Palavras-Chave: zedlitas, acidez, hidrofobicidade, desativacdo, glicerol



ABSTRACT

The growing production of biodiesel, a renewable fuel complementary to petroleum diesel, has
led to an excess of glycerol, which is the synthesis co-product. It makes biodiesel
competitiveness compared to diesel from petrochemical sources reduced since glycerol's market
value has decreased over the years. In this context, two catalytic reactions for transforming
glycerol into high added value products were studied in this thesis. The first one was the glycerol
ketalization reaction with acetone to form solketal, an oxygenated fuel additive. The second is
the dehydration reaction, for the production of acrolein, an intermediate in producing a series
of compounds, such as acrylic acid. The zeolite ZSM-5 was applied in these reactions because
it has a series of characteristics that make it the most applied zeolite in the industry, such as
high thermal stability, porosity that allows shape selectivity in a series of reactions, and a highly
variable acidity. Therefore, it is quite advantageous to explore its properties in the reactions of
glycerol. Both reactions present challenges during the catalytic process. The ketalization liquid-
phase reaction, for example, occurs in a three-phase system, with the catalyst preferably next to
glycerol (two-phase system), and with minor contact with acetone (third phase). ZSM-5 zeolites
of various molar ratios Si/Al and were applied. As zeolites with a higher Si/Al ratio and with
abundant =Si-O-Si= hydrophobic bonds have less affinity for glycerol, there is an improvement
in glycerol/acetone’s interfacial miscibility in the vicinity of active sites. The results were
improved using ethanol as a co-solvent and by increasing hydrophobicity by exchanging part
of the acidic sites with n-hexylammonium cations. Additionally, water, a by-product of the
reaction, adsorbs on acidic sites, decreasing glycerol's catalytic conversion. It occurs preferably
in the most hydrophilic zeolites; this trend was intensified when using water-saturated zeolites.
In relation to the glycerol dehydration gas-phase reaction, the catalysts were deactivated due to
coke formation, resulting in decreased accessibility to acidic sites. Two types of coke were
formed: polyethers, on the outer surface, and aromatics, in the pores, representing the majority
(~ 98 wt.%) of the carbonaceous compounds. The formation of coke occurs almost entirely in
the first minutes of the reaction, but it ages over time, becoming bulkier and more
dehydrogenated, resulting in changes in the crystalline structure of the zeolite and loss of
accessibility. For zeolites with a lower Si/Al ratio, coke was formed in proportion to micropores'
volume. However, for MFI-140 zeolite, coke formation is minimized due to the low density of
acidic sites. Besides, the coke's degree of development was also shown to depend on the
distance between the acidic sites, since the stages of coke cyclization are favored when the
acidic sites are close. This deactivation study can provide important tools for the synthesis of
catalysts with an appropriate density of acid sites, aiming to minimize coke formation or
facilitate the regeneration of the catalyst.

Keywords: Zeolites, acidity, hydrophobicity, deactivation, glycerol.
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1. INTRODUCAO

O esgotamento das reservas de petrdleo, além da necessidade de se buscar alternativas
ambientalmente sustentaveis aos combustiveis fosseis, tem ascendido o biodiesel a um
protagonismo na questdo energética. Na producdo desse combustivel, € gerado 10% de glicerol,
em massa. Como a producdo de biodiesel tem sido crescente ao longo dos anos, a oferta de
glicerol tem subido na mesma proporgéo. Isso tem levado a um grande esforco da parte dos
cientistas em se buscar alternativas de transformacéo desse coproduto, ja que sua demanda ndo
tem crescido, acarretando o abaixamento significativo do preco, prejudicando a rentabilidade da
producéo do biodiesel. VValorizar o glicerol representa, portanto, valorizar toda a cadeia produtiva
do biodiesel.

Nesse contexto, dois compostos de alto valor agregado, a acroleina e o solketal, produtos da
desidratacédo e da condensacéo do glicerol com acetona, respectivamente, podem ser sintetizados
na presenca de catalisadores acidos heterogéneos. O solketal & um aditivo de combustiveis que
aumenta o nimero de octanagem da gasolina, enquanto a acroleina é um intermediario da sintese
de DL-metionina e acrilato de sodio; o primeiro é utilizado na producédo de racdo animal e o
segundo é um superabsorvente empregado na industria de absorventes.

Ambas as reagOes possuem desafios que precisam ser enfrentados de modo a obter uma
producéo industrial em ampla escala. No caso da reacdo de cetalizacdo, que ocorre na fase
liquida, um problema bastante comum é a formacdo de &gua, que adsorve nos sitios ativos
competitivamente aos reagentes; esse efeito € mais intenso em catalisadores altamente
hidrofilicos. Adicionalmente, a reacdo ocorre em trés fases; entdo, um controle da relacdo
hidrofilicidade-hidrofobicidade dos catalisadores pode ser uma boa maneira de aumentar o
contato entre o glicerol e a acetona na proximidade dos sitios ativos. Na reacdo de desidratacéo,
em fase gasosa, 0 inconveniente mais comum é a formacdo de compostos a base de carbono
altamente polimerizados, denominados coque, que ser formam dentro dos poros das zedlitas,
obstruindo totalmente a passagem do reagente pelos canais desses catalisadores. A formacéo de
cogue ocorre tanto devido a fatores reacionais, como temperatura e vazao do gas de arraste, como
pelas propriedades dos catalisadores, como namero e tipo de sitios acidos e porosidade.

Em relacdo a reagédo de cetalizacdo do glicerol, o estudo da hidrofobicidade de catalisadores
aqui desenvolvido pode guiar a sintese de catalisadores apropriados, em trabalhos futuros,
envolvendo reacgdes bifésicas. Analogamente, se estudar a maneira com que o coque é formado
ao longo do tempo pode fornecer ferramentas para proximos estudos visando a minimizagédo

desses compostos.
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Dentro da classe de catalisadores heterogéneos, as zeodlitas sdo materiais com grande
destaque no cenério cientifico por apresentarem uma série de caracteristicas muito Uteis, como:
elevada area de superficie, poros de dimensGes moleculares, que proporcionam efeitos de
confinamento e seletividade de forma, alta capacidade de adsorcdo e elevado nimero de sitios
acidos, cuja quantidade pode ser regulavel no processo de sintese. As zeoblitas sdo
aluminossilicatos contendo grupos tetraedricos [AlO4]” e SiO4 ligados; cada grupo [AlO4] €
responsavel pela formacdo de um sitio acido. Desta forma, modulando-se as razdes molares Si/Al
das zedlitas, 0 nimero de sitios ativos € alterado, além de outras propriedades, como forca e
distribuicéo deles, balancgo hidrofilico-hidrofobico dos materiais e as propriedades texturais dos
catalisadores. Por meio do uso de zedlitas ZSM-5 (estrutura MFI) com diferentes razdes Si/Al,
espera-se que as propriedades distintas desses catalisadores acarretem comportamentos distintos,
porém, sistematicos, nas reacGes e que isso possa auxiliar no entendimento de questbes

importantes em catalise acida heterogénea.
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5. CONCLUSAO

As zeolitas ZSM-5 com diferentes razGes molares de Si/Al foram aplicadas em duas
reacdes de valorizacdo do glicerol. Na reacdo de cetalizacdo do glicerol com acetona, ha uma
relacdo entre a hidrofobicidade dos catalisadores e as taxas de reagdo no tempo 0, uma vez que
as zeolitas mais acidas, apesar da maior disponibilidade de sitios acidos, sdo mais suscetiveis a
adsorcdo de agua formada na reacdo, enfraguecendo mais intensamente os sitios ativos. A baixa
miscibilidade entre a acetona e o glicerol também desempenha um papel negativo na reacao;
entretanto, empregando-se catalisadores adequadamente hidrofobicos, esta questdo é
minimizada. Os angulos de contato de gotas de glicerol tendem a crescer com a razdo Si/Al,
indicando uma intensificacdo no carater hidrofobico e, portanto, facilitando o contato da
acetona com os sitios ativos. Além disso, por meio da troca de sitios &cidos com pequenas
quantidades de cations n-hexilaménio, a hidrofobicidade foi melhorada, aumentando a
atividade catalitica. Esse estudo refor¢a o uso catalisadores hidrofobicos para aumentar a
proximidade dos reagentes nos sitios ativos em reacdes catalisadas por acidos em trés fases e
como uma maneira de tornar os sitios ativos menos solvatados.

Com relacdo a desidratacéo do glicerol, para a producéo de acroleina, a acessibilidade é
comprometida por reacOes paralelas envolvendo a formacdo de moléculas de coque,
especialmente compostos aromaticos. Ha também a formagdo de espécies oxigenadas,
sobretudo poliéteres, na superficie dos catalisadores. A formacdo de coque ocorre quase
inteiramente no inicio da reacdo, mas envelhece com o tempo, tornando-se mais volumoso e
menos hidrogenado. Além disso, a formacdo desses compostos causa distorcdes na rede da
zeolita, acarretando transformagdes na estrutura cristalina dessas zeolitas. Para as zedlitas mais
acidas, a formacdo desses compostos € limitada pelo volume disponivel para a acomodacao
dessas moléculas, ou seja, pelo volume de microporos. Quando a densidade de sitios acidos é
muito pequena, entretanto, o coque é minimizado. A densidade de sitios cidos também afeta
no grau de ciclizacdo do coque; esse grau é menor quando a distancia aumenta. Além disso,
como essa reacao ocorre na presenca de vapor d’agua, a polaridade dos catalisadores também
influencia na transformacdo do glicerol, ja que as moléculas sdo mais suscetiveis as
transformac@es quimicas em sitios acidos menos solvatados.

Em linhas gerais, os resultados desse trabalho vdo de encontro ao senso comum em
ciéncia de zedlitas que colocam o numero de sitios acidos como parametro de importancia
méxima em catalise heterogénea. Dependendo do sistema reacional empregado, outros

parametros dos catalisadores podem ser tdo ou mais importantes. A zeolita ZSM-5 ¢ estudada
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ha décadas; entretanto, ainda ha muitas de suas propriedades que possam ser exploradas em
uma infinidade de reagcfes quimicas. Do mesmo modo, ainda que as reacdes de cetalizacédo e
desidratacdo do glicerol sejam estudadas ha muito tempo e em grande numero de trabalhos,
ainda ha muito a que ser compreendido e um grande ndmero de caminhos possiveis visando

bons rendimentos aos produtos desejados.
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