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RESUMO - O glicerol € o principal subproduto da producéo de biodiesel. A partir
da desidratacdo catalitica do glicerol € possivel a obtencdo de acroleina, a qual
consiste em um composto utilizado na sintese de produtos com alto valor
agregado como o &cido acrilico. Neste trabalho, a zedlita do tipo ZSM-5 com
razdo Si/Al de 25 foi sintetizada na forma sodica (NaZSM-5). O catalisador foi
caracterizado por meio das técnicas de DRX, MEV e FTIR. Essa zeolita foi
convertida para a forma acida (HZSM-5) por meio de troca i6bnica com NH4CI. As
zedlitas nas formas sodica e acida foram aplicadas na reacdo de desidratacdo do
glicerol. Foi verificado que ambos materiais apresentaram atividade nessa reacao.
No entanto, o catalisador HZSM-5 apresentou maiores valores de converséo de
glicerol e seletividade para acroleina. Esse comportamento pode ser atribuido a
presenca de sitios acidos de Brgnsted, conforme indicado pelos espectros de FTIR
desse material. O método de sintese e o procedimento de troca ibnica empregados
se mostraram favoraveis a obtencdo de zeélita na forma éacida com baixa razéo
Si/Al para a producdo de acroleina a partir da reacdo de desidratacdo do glicerol.

1. INTRODUCAO

Nos dias atuais 0 uso de fontes alternativas de energia é de extrema importancia, devido
a poluicdo ambiental causada pelo uso de combustiveis convencionais e ao aumento do preco
dos mesmos (Sannita et al., 2012). Neste contexto, 0 uso de biodiesel se mostra viavel, pois
esse biocombustivel é biodegradavel e produzido a partir de matérias primas de facil
obtencdo, como diferentes tipos de lipidios vegetais e gorduras animais (Ong et al., 2011).

No processo quimico realizado para a obtencdo do biodiesel sdo gerados subprodutos,
sendo o principal desses o glicerol. A utilizacdo desse subproduto para a sintese de produtos
de maior valor agregado tem recebido atencéo, devido ao glicerol ser bio-sustentavel, ndo
toxico e biodegradavel. A obtencdo de acroleina a partir do glicerol se mostra mais
sustentavel em relacéo ao processo convencional de producao desse composto, o qual consiste
na oxidacdo parcial do propileno. A acroleina é utilizada na producdo de polimeros,
detergentes e de acido acrilico (Kiakalaieh et al., 2014).

A desidratagdo do glicerol a acroleina é realizada na presenca de catalisadores acidos.
Nessa reacdo, a formacdo de acroleina ocorre quando ha interacdo de um grupo hidroxila
secundario da molécula de glicerol com sitios &cidos de Brgnsted presentes no catalisador.
Vérios catalisadores podem ser utilizados, como sulfatos metalicos, fosfatos metalicos,
zedlitas, entre outros (Decolatti et al., 2015). As zedlitas sdo materiais cristalinos e porosos
que sdo formadas por estruturas tetraédricas de SiO4 e AlO,4, as quais encontram-se unidas por
atomos de oxigénio (Kiakalaieh et al., 2014). Em zeolitas, os sitios acidos de Brgnsted sdo
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identificados como grupos hidroxila ligados em ponte a &tomos de silicio e aluminio
(Armaroli et al., 2006) e uma elevada densidade desse tipo de sitio é observada em zedlitas
com baixas raz6es Si/Al (Wu et al., 2013).

Os objetivos do presente trabalho sdo a sintese de zedlitas NaZSM-5 e HZSM-5 com
razdo Si/Al de 25 e a aplicacdo desses catalisadores na reacdo de desidratacdo do glicerol
visando a producao de acroleina.

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese da zeolita ZSM-5 na forma sddica com razdo Si/Al de 25 (NaZSM-5) foi
realizada de acordo com a metodologia de Mortola et al. (2010) e a caracterizagdo dos
materiais foi realizada por meio das técnicas de difracdo de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). A obtencdo da zeélita na forma acida (HZSM-5) foi realizada por meio do
procedimento de troca i6nica de NaZSM-5 com NH,CI (Silva, 2012). Esses materiais foram
caracterizados por FTIR.

As zeo6litas NaZSM-5 e HZSM-5 foram aplicadas na reacao de desidratacéo do glicerol,
conduzida em fase gasosa. No sistema reacional utilizado, uma solugéo aquosa de glicerol de
concentracdo de 10% em massa, a vazao de 0,05 mL/min, foi arrastada por um fluxo de N, e
alimentada ao reator, o qual se encontrava a 300° C. O leito catalitico foi preparado com 80
mg de catalisador. O efluente do reator foi resfriado a 5 °C e os produtos liquidos foram
analisados por cromatografia gasosa. A conversdo de glicerol foi calculada pela Equacdo 1,
onde mgj, é a massa de glicerol alimentada ao reator no tempo zero e mgo € a massa de
glicerol no efluente do reator em diferentes intervalos de tempo.

X .= Mgip - MgGout
G=E———————
MgGin (1)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizacdo dos materiais
A Figura 1 apresenta o difratograma da zeolita NaZSM-5. Verifica-se a presenca de

picos de difragdo nas posigdes 20 = 7,9°, 8,8°, 23,1°, 23,9° e 24,4°, os quais Sao
caracteristicos da estrutura MFI da zedlita do tipo ZSM-5 (Shirazi et al., 2008).
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Figura 1 — Difratograma da zedlita NaZSM-5
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A Figura 2 apresenta a micrografia da zedlita NaZSM-5. Verifica-se que as particulas

encontram-se aglomeradas e possuem morfologia esférica. Resultados semelhantes para a
zeolita do tipo ZSM-5 sdo relatados na literatura (Ali et al., 2003).

Figura 2 — Microscopia eletrénica de varredura para a ze6lita NaZSM-5

A Figura 3 apresenta o espectro de infravermelho da ze6lita NaZSM-5. Observa-se na
Figura 3 a presenca de uma banda de absorcdo na posicdo 450 cm™, a qual é caracteristica de
vibracdes de flexdo de ligagdes T-O, onde T representa um atomo de Si ou Al, que compdem
os tetraedros SiO4 e AlO,. A banda em 550 cm™ é caracteristica das vibracées do duplo anel
de cinco membros que fazem parte da estrutura da zedlita. Essas duas bandas de absor¢do séo
caracteristicas da estrutura cristalina da ZSM-5. As bandas de absor¢do observadas em 790,
1080 e 1220 cm™ sdo caracteristicas de unidades tetraédrica SiO4 que compdem a estrutura da
zedlita (Shirazi et al., 2008).
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Figura 3 — Espectro de infravermelho para a ze6lita NaZSM-5.
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Os espectros de infravermelho de NaZSM-5, da zedlita apds a troca i6nica e antes do
processo de calcinacdo (ZSM-5¢0ca) € de HZSM-5 sdo apresentados na Figura 4. Verifica-se,
no espectro (b) da Figura 4, que duas novas bandas de absorcdo aparecem apds o
procedimento de troca idnica. A banda em 1400 cm™ é caracteristica de ligacdes N-H, as
quais pertencem a grupos NH;" que se encontram ligados a estrutura da zedlita devido a troca
idnica (Al et al., 2003), enquanto a banda em 3643 cm™ é caracteristica da presenca de sitios
acidos de Brgnsted na zeo6lita (Wu et al., 2013). O espectro (c) da Figura 4 foi obtido ap6s a
calcinagdo da zeélita. Conforme é possivel observar, a banda em 1400 cm™ desaparece ap6s o
procedimento de calcinacdo, devido a decomposi¢do térmica dos ions aménio em amonia
gasosa e H*, o qual se encontra ligado a estrutura da zeélita. J& a banda de 3643 cm™
permanece visivel no espectro (c) da Figura 4.

Figura 4 — Espectros de infravermelho para as zedlitas: (a) NaZSM-5, (b) ZSM-5¢oca € (C)
HZSM-5.
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3.2. Reacao de desidratacao do glicerol

A Figura 5 apresenta os resultados de conversao de glicerol com as zedlitas NaZSM-5 e
HZSM-5. Verifica-se que os catalisadores sintetizados apresentaram atividade na reacdo de
desidratacdo do glicerol. Também se observa que a zedlita na forma &acida apresentou
desempenho superior ao da zeolita na forma sodica ao longo do tempo. Esse resultado esta
relacionado a presenga elevada densidade de sitios acidos de Brgnsted em HZSM-5. Nas duas
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primeiras horas de reacdo a converséo de glicerol na HZSM-5 ficou em torno de 99%. Ja na
terceira hora, a conversdo de glicerol caiu para 83,6%. Esses valores de conversdo sdo
superiores aos relatados em estudos nos quais zedlitas do tipo ZSM-5 na forma &cida foram
submetidas a modificacdes pos-sintese (Wang et al., 2014; Decolatti et al., 2015).

Figura 5 — Conversdo de glicerol em HZSM-5 e NaZSM-5
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A Figura 6 apresenta o cromatograma obtido por meio da analise do efluente do reator
apo6s uma hora de reacdo com HZSM-5. A acroleina pode ser identificada pelo pico referente
ao tempo de retencdo de 4,212 minutos, indicando que a reacdo de desidratacdo do glicerol
utilizando HZSM-5 como catalisador demonstrou-se seletiva para a obtencdo desse produto.

Figura 6 — Cromatograma obtido para o efluente do reator
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4. CONCLUSAO

Conforme verificado pelas técnicas de caracterizagdo, a sintese da zeélita NaZSM-5
com baixa razdo (Si/Al = 25) e a transformacdo dessa para a forma HZSM-5 foram
conseguidas por meio dos procedimentos utilizados. No espectro de FTIR da HZSM-5, se
observou uma banda de absorcéo referente a presenca de sitios cidos de Brgnsted.

Com relagdo a reacdo de desidratacdo do glicerol, as zeolitas NaZSM-5 e HZSM-5
demonstraram elevada atividade e a presenca de acroleina foi identificada no efluente do
reator. No entanto, maiores conversdes de glicerol foram obtidas com a zeélita HZSM-5,
evidenciando a importancia dos sitios acidos de Brgnsted nessa reagao.
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Os resultados de converséo de glicerol obtidos com a HZSM-5 com razéo Si/Al de 25
mostraram-se superiores a alguns estudos relatados na literatura. 1sso indica que os métodos
de sintese e troca idnica empregados no presente trabalho foram efetivos na obtencdo de um
catalisador promissor para a aplicacdo na reacdo de desidratacao do glicerol.
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