#Qe 0
12020

SICITE

UTFPR - CAMPUS TOLEDQ

X Seminario de Extensao e Inovagao
XXV Seminario de Iniciagdo Cientifica e Tecnoldgica

UTrer

UNHIFERSDADE TECHOLOGICA PECENAL OO PARSML

23 a 27 de Novembro | Toledo - PR

Fabio Ribeiro Tentor
fabiotentor94 @gmail.com
Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana, Apucarana, Parana,
Brasil

Diego Boreli Dias
diego_Ip18@hotmail.com
Universidade Tecnoloégica Federal
do Parana, Apucarana, Parana,
Brasil

Mateus Rosolen Gomes

mateus.rosolen.gomes@gmail.com
Universidade Tecnologica Federal
do Parand, Apucarana, Parana,
Brasil

Marcio Eduardo Berezuk

berezuk@utfpr.edu.br

Universidade Tecnoldgica Federal
do Parand, Apucarana, Parana,
Brasil

Recebido: 01 set. 2020.
Aprovado: 01 out. 2020.

Direito autoral: Este trabalho esta

licenciado sob os termos da Licencga
Creative Commons-Atribuicdo 4.0
Internacional.

https://eventos.utfpr.edu.br//sicite/sicite2020

Acetalizacdo do glicerol com acido propiénico em Fe/Co-
Al-MCM-41

Glycerol acetalization with propionic acid in Fe/Co-Al-
MCM-41

RESUMO

Na sequéncia de desenvolvimento deste trabalho investigou-se a reagao de acetalizagdao do
glicerol com acido propidnico utilizando catalisadores de ferro e cobalto em Al-MCM-41
dando énfase a avaliagdo de diferentes temperaturas e concentragdes do reagente em
excesso. A 130 °C foi observado as melhores condi¢des de rea¢do, o que resultou em um
rendimento ao produto monopropionato em até 68 porcento. Também se observou
deslocamento da reacdo aos produtos reacionais com conversdao de até 83 porcento a
110 °C com um excesso de acido em razao 1:7 em relagdo ao glicerol como reagente
limitante do processo. Tanto o aumento da temperatura quanto o aumento da
concentragdo de acido favoreceram a formacdo de dipropionatos e tripropionatos
derivados do glicerol.

PALAVRAS-CHAVE: Catalise heterogénea. Glicerina. Biocombustiveis. Recursos naturais
renovaveis.

ABSTRACT

In despite of the continuous development of this work, the acetalization reaction of glycerol
with propionic acid was investigated using iron and cobalt catalysts in AI-MCM-41,
emphasizing the evaluation of different temperatures and excess reagent concentrations.
At 130 °C, the best reaction conditions were reached which resulted in a yield to
monopropionate product of up to 68 percent. It was also observed a reaction shifting to the
reaction products with conversion values of up to 83 percent at 110 ° C with an excess of
acidin a 1:7 ratio in relation to glycerol as the process limiting reagent. Both the increase in
temperature and the increase in the acid concentration favored the formation of
dipropionates and tripropionates derived from glycerol.

KEYWORDS: Heterogeneous catalysis. Glycerin. Biofuels. Renewable natural resources.
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INTRODUGCAO

A utilizacdo de combustiveis fosseis tem sido responsdvel pelos danos
ambientais dentre os quais o aquecimento global se apresenta como um dos mais
conhecidos, ocasionando a alteracdo do clima em todo o planeta e como
consequéncias alterando também todo o dinamismo da fauna e flora do planeta.
A sociedade moderna busca encontrar alternativas tecnoldgicas para minimizar os
efeitos do aquecimento global por meio de matérias primas renovaveis para a
producdo de combustiveis alternativos aos hidrocarbonetos derivados do
petréleo, como por exemplo, o uso de biodiesel. A produgdao de biocombustivel
em larga escala possui subprodutos de menor valor agregado, como o glicerol. O
uso da glicerina tem se tornado um problema, pois a cada 9 kg de biodiesel
produzido forma-se também 1 kg de glicerina bruta produzida industrialmente
(ZHENG et al., 2008).

Apds a criagdo de uma legislagdo que obriga o petrodiesel a ter uma
percentagem de 3% de biodiesel (B3), em 2008, a producdo de glicerina aumentou
significativamente na ordem de 100 mil toneladas por ano. Segundo a ABIQUIM
(2007) o consumo nacional de glicerina ndo ultrapassa 30 mil toneladas ano. Como
a nova mistura de 10% de biodiesel ao petrodiesel, no Brasil, a oferta de glicerina
aumenta ainda mais. Com o excedente na producdo de glicerol é necessario
agregar valor econdmico a sua produgao.

As reacOes de eterificacdo do glicerol com o acido propiénico, também
denominada de acetalizacdo, formam éteres do glicerol que aumentam as
propriedades de queima da gasolina, podem melhorar a viscosidade da mistura,
atuar como agentes anti-congelantes e anti-oxidantes, portanto podem ser
considerados importantes aditivos aos combustiveis automotores. Os acetais do
glicerol também auxiliam em melhorias para misturas com biodiesel (GARCIA et al.,
2008).

A peneira molecular MCM-41, (Mobil Composition Mater), pertence a classe
de materiais mesoporosos, com tamanho de poros situados entre 20 a 100 A, e
tem ganhado destaque na industria quimica como material para catdlise
heterogénea, tendo como caracteristicas importantes os poros uniformes, grande
area especifica e alta capacidade de adsor¢do (BECK et al., 1992; CAl et al., 1999).

Aincorporacdo de metais de transicdo como o Sn, Zn, Co e Ir, além de, atomos
trivalentes como Al, Fe e Ga nas paredes da MCM-41 cria sitios acidos de Lewis e
permite a preparacao de diversos materiais com diferente acidez, o que promove
propriedades cataliticas distintas (CORMA et al., 1994, HERAVI et al., 2011 e
OPRESCU et al., 2013). A capacidade acida das peneiras moleculares do tipo MCM-
41 oferece 6timas condi¢Ges para incorporar outros metais utilizando varias
técnicas de inser¢cdo como impregnacao, troca idnica, precipitacdo, deposicdo a
vapor, tornando a estrutura bastante versatil; isso ocorre devido as caracteristicas
cristalinas da MCM-41 (MOTA et al., 2009).

Este manuscrito apresenta uma sequéncia de resultados previamente
investigados da acetalizacdo do glicerol com 4cido propibénico utilizando
catalisadores de Fe/Co-Al-MCM-41. Foram observadas duas importantes variaveis
de reacdo que é a temperatura e a quantidade de excesso de acido na formacao
dos produtos desejados.
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MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados os reagentes quimicos Glicerol Bidestilado (99%, Synth),
Acido Propionico PA (Vetec), Metanol PA (Dindmica), Monoetilenoglicol PA
(Vetec), agitadores magnéticos com aquecimento. Todos os reagentes possuem
padrdo analitico de pureza. Vidrarias, frascos de vidro e instrumentacdo
laboratorial foram utilizados.

Trés catalisadores diferentes foram utilizados nas reacdes quimicas: Fe-25, Co-
25 e FeCo-25 com uma relacdo Al/Si em 1/25 no material suporte contendo
concentragdo maxima de 10% de metal em cada catalisador.

As reagOes de acetalizagdo do glicerol com acido propidnico se deu em frascos
de vidro hermeticamente fechados de 100 mL cada, sem o uso de outros solventes
organicos. Para manter o aquecimento térmico utilizaram-se placas de
aquecimento dotadas com sistema de agitacdo magnética. Fixou-se a massa de
catalisador em 50 mg por reagdo e tempo de 2 horas. Variou-se a temperatura
entre 100 até 140 °C e o excesso de acido em relagdo ao glicerolem 1/3,1/5e 1/7.
Apds o término das reagdes, filtrou-se uma aliquota do material em papel de filtro,
coletando em frascos de 2 mL, guardando-os em um freezer para posteriormente
realizar-se, a leitura dentro de um periodo de 24 horas. Os ensaios foram feitos em
duplicata para melhor acerto dos dados. Os principais produtos de reagdo sdo:
Monoproprionato (MPG), Dipropionato (DPG) e Tripropionato (TPG) derivados do
glicerol.

A andlise dos compostos foi realizada por cromatografia gasosa com detector
de massas da marca Shimadzu QP-2010 Ultra, utilizando a coluna Rtx-Wax (Restek)
de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. A temperatura de inje¢do cromatografica adotada
foi 250 °C, variando a temperatura do forno de 40 °C até 200 °C. O
monoetilenoglicol foi utilizado como padrdo interno com diluicdo em metanol,
para a quantificacdo dos elementos de reacdo.

Cdlculos. Os cdlculos de conversdo do glicerol, a seletividade aos produtos
desejados e o rendimento final de reacdo sao definidos pelas Equacdes 1 a 3
(MISSEN et al., 1999).

(mols reagente inicial — mols reagente final) (1)

Conversio (%) = 100 = —
mols reagente inicial

Seletividade (%) = 100 + mols produto desejado (2)

Y. mols todos os produtos

Converséo (%) * Seletividade (%) (3)
100

Rendimento (%) =

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os valores de conversdao do glicerol com relagdo a
variacdo da temperatura de reacao.

Pela Figura 1, observa-se que a reacdo depende fortemente do aumento da
temperatura a partir de 100 °C, sendo que a conversao do glicerol tende a se
estabilizar proximo a 95% a partir de 130 °C. Desta forma, uma temperatura de
140 °C ndo se mostrou vantajosa para aumentar significativamente os valores de
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conversdao de glicerol. Os catalisadores contendo cobalto mostraram-se mais
ativos que o ferro, atingindo maiores valores de conversdao com o aumento da
temperatura.

Figura 1 — Conversdo do glicerol (%) em diferentes temperaturas (°C) de reagdo.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Figura 2 — Rendimento aos produtos de reacao (%) em diferentes temperaturas (°C).
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Fonte: Autoria propria (2020).
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O rendimento maximo de MPG é alcangado a 130 °C (aproximadamente 68%)
e tem um ligeiro declinio a 140 °C (Figura 2). Novamente, uma maior formacao de
TPG (13,1%) ocorre com a utilizagdo do catalisador contendo ferro (Fe25),
comportamento este que pode ser explicado pela Teoria dos Acidos Duros e Moles
de Ralph Pearson (PEARSON, 1963; VASCONCELLOS, 2014). A presenca de metais
trivalentes classificados como acidos duros (maior indice de acidez) e o metal
divalente como um 4cido intermediario caracteristico o que aumentaria a
capacidade &cida do Fe** e Co* (este em conjunto com Co?") favorecendo a
formacdo de DPG e TPG.

As reacOes de acetalizacdo do glicerol com acido propionico também foram
realizadas alterando as concentracdes dos reagentes, mantendo a temperatura
constante a 110 ° C e outros parametros constantes. Foram analisadas as reacdes
contendo o excesso de &cido na razdo Glicerol / Acido em 1/3, 1/5 e 1/7.

Figura 3 — Conversdo do glicerol (%) e rendimentos (%) considerando diferentes razdes
glicerol / acido.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Nota-se que o aumento da concentracdo de acido propionico deslocou a
reacdo aos produtos (Figura 3), aumentando a conversdo do glicerol para todos os
catalisadores testados e favorecendo as reagdes consecutivas para formar DPG e
TPG. Pode-se observar também que o catalisador Co25 favoreceu mais a formacao
de MPG, atingindo um rendimento de até 66% com seletividade correspondente
de 81,8% (Figura 4). O catalisador Fe25 foi mais inclinado a formar TPG mas
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favoreceu uma menor conversdo de glicerol, o que reduziu seus valores de
rendimento final. O catalisador FeCo25 se mostrou mais versatil na formacao de
DPG, mas sua alta conversao foi responsavel por apresentar os melhores valores
de rendimento da reacdo. Como as caracteristicas gerais de todos os catalisadores
sdo muito proximas, as diferencas de seletividade e rendimento final da reacao
também sdo semelhantes, porém, todos os materiais testados sdo capazes de
transformar o glicerol e formar MPG, DPG e TPG, importantes moléculas da
plataforma verde capazes de melhorar a energia renovavel tecnologias e novos
produtos.

Figura 4 — Seletividade dos produtos (%) considerando diferentes razdes glicerol / 4cido.
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Fonte: Autoria propria (2020).

CONCLUSAO

Foram investigadas as varidveis de temperatura e concentracdo de acido
propiénico utilizando catalisadores de ferro e cobalto em AI-MCM-41 na
acetalizacdo do glicerol com 4acido propi6nico. O incremento da temperatura em
130 °C apresentou rendimento ao MPG em até 68% mostrando ser a melhor
temperatura investigada para a maximizagao dos produtos de reagdo. O aumento
da concentracdo de 4acido propidnico como reagente em excesso na reac¢ao
propiciou o deslocamento de reacdo favoravel aos seus produtos. Observou-se que
em uma relagdo 1/7 houve grande aumento da conversdo em até 83% a uma
temperatura de 110 °C. Também se formaram DPG e TPG de forma significativa.
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