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RESUMO: No Brasil através de um programa de incentivo do governo, desde 2008 o biodiesel
vem sendo adicionado em porcentagens crescentes ao 6leo diesel comercializado no pais e
atualmente esta na proporcdo de 5% (B5). Esse aumento gera a necessidade de buscar novas
aplicacBes do glicerol, principal co-produto da producdo do biodiesel, de forma a agregar valor
a sua cadeia produtiva. O objetivo principal deste trabalho foi o aproveitamento deste glicerol,
visando gerar produtos de interesse comercial e reduzir o passivo ambiental. Utilizaram-se as
zedlitas Y e B e o aluminofosfato MAPO-5 na producdo de acilglicerdis via esterificacdo do
glicerol com &cido laurico. Os resultados indicam que os aluminosilicatos apresentam maior
atividade na esterificagdo do glicerol quando comparados com os aluminofosfatos. Constatou-se
que a distribuicdo da forca acida, a hidrofobicidade e a difusividade dos materiais influenciam
de forma positiva na atividade desses catalisadores.

PALAVRAS — CHAVE: peneiras moleculares; catalisadores acidos; glicerol; esterificacdo;
glicerideos.

ABSTRACT: The biodiesel has been added at growing percentages to the diesel sold in Brazil
since 2008 and it is currently at the rate of 5 % (B5). This percentual increase brings out the
need to find new applications for glycerol, as main by-product of biodiesel production, in order
to aggregate value to the supply chain. The main objective of this study was to use this glycerol,
obtaining products of commercial interest and reduce environmental liability. This study aimed
to use the Y and 3 zeolites and MAPO - 5 aluminophosphate in the production of glycerides by
esterification of glycerol with lauric acid. The aluminosilicates show higher activity on glycerol
esterification when compared with the aluminophosphate. The results indicated that, among the
factors that have higher influence on activity during glycerol esterification, the acid strength of
the sites, hydrophobicity and channels diffusivity of these catalysts.

KEYWORDS: molecular sieves; acid catalysts; glycerol; esterification; glycerides.

1. INTRODUCAO

O Brasil esta entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, produziu 2,4
bilhdes de litros em 2010 e possui uma capacidade
instalada para a producéo de aproximadamente 5,8
bilhdes de litros. Desde 2008 o biodiesel vem
sendo adicionado a porcentagens crescentes ao
6leo diesel comercializado no pais e atualmente
esta na proporcao de 5% (ANP, 2010). O Biodiesel
produzido pela transesterificacdo de 6leos vegetais
ou animais tem como principal co-produto a

glicerina (nome comercial do glicerol), produzida
na proporcdo de 10 m? de glicerina para cada 90
m? de biodiesel (Pinto et al., 2005). A tendéncia é
que com 0 aumento da producdo do biodiesel a
oferta da glicerina aumente e consequentemente
Seu prego caia, gerando a necessidade de busca por
aplicagbes com o objetivo de agregar valor a
cadeia produtiva do biodiesel.

A Figura 1 mostra uma distribuigdo
percentual das principais aplicagcbes da glicerina
em diversas areas industriais, no entanto, com a
grande quantidade presente no mercado em funcao
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da producdo do biodiesel, estes setores serdo
incapazes de absorver todo este volume (Mota et
al., 2009).

Papéis 1%
Esteres 13%

Qutros 10%

Revenda 14%
Poliglicerina 12%

Tabaco 3%

Filmes de

. celulose 5%
Cosméticos

Saboaria/

Farmacos 28% Alimentos e

Resinas bebidas 8%
alquidicas 6%

Figura 1. Aplicac@es do glicerol na indudstria
(Mota et al., 2009).

Com o objetivo de absorver o excedente de
glicerina é cada vez mais necessario 0
desenvolvimento de rotas eficientes de conversdo
de glicerol em produtos de maior valor agregado,
que podem servir de matéria-prima para diversos
setores, tais como combustiveis, quimicos,
automotivos, farmacéuticos, detergentes e até na
area de construgdo civil. O glicerol, 1,2,3
propanotriol ou glicerina, ¢ uma molécula organica
bastante versatil quando se pretende realizar uma
transformacdo quimica a partir dela, por este
motivo autores como Pagliaro et al. (2007) e Mota
et al. (2009), realizaram um levantamento de
algumas rotas reacionais e possiveis produtos
oriundos do glicerol, conforme mostra o esquema
da Figura 2.
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Figura 2. Possiveis rotas reacionais do glicerol e
seus respectivos produtos.

Uma das rotas bastante interessante é a
reacdo de esterificacdo do glicerol com &cidos
carboxilicos produzindo glicerideos. A via quimica
mais utilizada atualmente para a produgdo de
acilglicerois (mono, di e tri) sdo as reagdes de
esterificacdo que podem ser realizadas utilizando
catalisadores homogéneos, catalisadores basicos ou
lipases. No entanto estas rotas apresentam umas
séries de desvantagens como alto custo e baixo
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rendimento (Beatriz et al., 2011; Freitas et al.,
2009; Marquez-Alvarez et al., 2004).

A Figura 3 ilustra o esquema da reagéo de
esterificacdo do glicerol, realizada na presenca de
sitios acidos hetrogéneos, em substituicdo aos
usuais catalisadores homogéneos como o0 acido
sulfurico e o para-toluenossulfénico, que
apresentam  desvantagens como a baixa
seletividade e o forte impacto ambiental (Devinat
et al., 1983; Marchal et al., 1985).

/ Acido Carboxilice  MAG (Monoacilglicera

=]
\CH_DH + R—cj/ —= DAG (Discilglicerol)

Hzc\ o TAG (Triacilgliceral)
Figura 3. Representacdo da esterificagdo do
glicerol com &cidos carboxilicos.

Os produtos da reacdo, cujo esquema é
mostrado na Figura 3, se apresentam distribuida
em uma mistura de monoacilglicerol, diacilglicerol
e triacilglicerol. O monoacilglicerol (MAG) é
muito utilizado nas industrias farmacéuticas
porque pode atuar como agente antiviral,
bacteriano, protozoario e microbiano. No caso das
indlstrias de alimentos e de cosméticos como
surfactante ndo ibnico, jA que possui o status de
GRAS (Generally Recognized as Safe) pela FDA
(Food and Drugs Administration — USA), por nao
apresentar efeitos colaterais quando ingeridos ou
em contato com a pele (Devinat et al., 1983). Por
outro lado, o diacilglicerol (DAG) podera ser
utilizado em conjunto com o MAG como
emulsificantes e agentes texturizantes, pois estudos
mostram que a substituicdo do triacilglicerol
(TAG) por DAG na dieta humana poderia
contribuir na prevencdo de doengas relacionadas
com obesidade, devido a capacidade de reducéo da
gordura acumulada na regido abdominal (Kwon et
al., 1995; Taguchi et al., 2001).

Na busca por catalisadores acidos a serem
aplicados na reacdo de esterificagdo do glicerol,
trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa
mostram que peneiras moleculares como a zedlita
B com razdo Si/Al de 12,5 apresentam altas
conversdes do glicerol, em torno de 70% (Inoue et
al., 2012). Estes resultados mostram que as
peneiras moleculares, como as zedlitas B e Y e o
aluminofosfato MAPO-5 (vide esquemas das
estruturas na Figura 4), sdo candidatos com um
forte potencial para substituir os catalisadores
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acidos homogéneos usuais na  producdo
acilglicerois via transesterificacdo do glicerol com
acidos carboxilicos (Marquez-Alvarez et al., 2004;
Machado et al., 2000).

Figura 3. Esquema das estruturas das zéolitas 3
(@), Y (b) e o aluminofosfato MAPO-5 (c).

O objetivo deste trabalho foi realizar um
estudo comparativo aplicando catalisadores com
sitios &cidos como zeolitas e aluminofosfatos na
producdo de acetilglicerdis. Caracterizar estes
catalisadores a fim de verificar as propriedades
fisico-quimicas de maior influéncia na reacao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao dos catalisadores

As amostras de MAPO-5 foram
sintetizadas com a seguinte composi¢do molar para
a mistura reacional:
X MgO: (1-x/2) Al,Os: 2,55 P,05: 0,6 HF: y LI: 1,5 n-DPA  (01)

Sendo: x =0,05¢e 0,25
y =15 e 35 mols

As sinteses do MAPO-5 foram realizadas
seguindo o procedimento padrdo via método
ionotérmico (Carvalho et al., 2013).

As amostras da zeolita Y foram
sintetizadas com a seguinte composi¢do molar para
a mistura reacional:

x SiO,: Al,O3: 4,3 Na,O: 180 H,O

Sendo: x = 10 e 20 (Si/Al=5 e 10)

As sinteses da zeolita Y foram realizadas
seguindo o procedimento padrdo via método
hidrotérmico usando sementes (Liu et al., 2000).
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As zedlitas B comerciais (Zeolist), com
razdo Si/Al=11,3 e 12,5, foram tratadas com uma
solugdo de NH,CI (Synth) 1,0 mol L™, lavadas,
secas e calcinadas. Os catalisadores foram
calcinados a 550°C durante 4h para a retirada do
composto  organico. Os  soOlidos  foram
caracterizados por Difragdo de  raios-X,
Termogravimetria e Espectroscopia na regido do
Infravermelho.

2.2 Testes cataliticos

A reacdo de esterificacdo do glicerol
(Acros Organics, 99%) com acido laurico (Sigma-
Aldrich, 98%), na auséncia de solvente, foi
realizada em fase liquida, em um reator em
batelada a pressdo atmosférica sob agitacdo
constante e a uma temperatura de 110°C. Foi
utilizada uma razdo molar de glicerol: &cido
laurico igual a 1,0 e 5,0% em massa de catalisador.

Foram retiradas aliquotas com 0, 1, 2, 3, 4,
6, 8, 10, 12 e 24 horas. A concentracdo do &cido
laurico  foi  determinada  por titulacéo,
empregando-se uma solucdo padrdo de NaOH
(Synth, 0,1003 mol L™) e fenolftaleina como
indicador. A conversdo do &cido laurico com
diferentes tempos de reacdo foi calculada
utilizando a Equacéo 3.

Conversao(%) = C"C_C*loo

o

(03)

Sendo:

C.: concentracdo inicial do acido laurico

C: concentracdo do acido laurico retirado em um
determinado tempo

Os difratogramas dos so6lidos foram
obtidos em um difratdmetro de raios-X Rigaku,
modelo Miniflex sob as seguintes condigdes: faixa
20 de 3 a 40°, 2°/min., 40 kV, 40 mA, utilizando
radiacdo CuKa com filtro de Ni.

As analises termogravimétricas foram
realizadas na faixa de temperatura de 25 a 900°C,
em um equipamento SDT Simultaneous DSCTGA,
utilizando aproximadamente 10 mg de amostra
original, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min, em atmosfera oxidante com uma vazao
de ar de 100 mL min™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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A Figura 4 mostra os difratogramas, com
seus respectivos picos caracteristicos, das
estruturas BEA, FAU e AFI. Os resultados
mostram que os soélidos aplicados nas reacOes
apresentam uma alta cristalinidade e sem a
presenca de outras fases.
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Figura 4. Difratogramas das estruturas BEA (a),
FAU (b) e AFI (c).

A Figura 5 apresenta os resultados das
analises termogravimétricas com suas derivadas
(DTG) das amostras de MAPO-5 (1) e MAPO-5
(2). As diferencas entre os aluminofosfatos
denominados por (1) e (2) sdo as condigbes de
sinteses em que foram obtidos e que sdo
apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Condigdes de sintese dos catalisadores

MAPO-5.
Amostra T (°C) t(h) Mg (% gel) LI (mol)
MAPO-5(1) 190 1,5 25 15
MAPO-5(2) 280 1,5 25 35

Observando os resultados de DTG da
Figura 5, verifica-se que os solidos obtidos
apresentaram uma perda de massa total na faixa de
30,0 a 36,2%. As curvas de DTG mostram que
ambos os solidos, apresentam perdas de massa em
quatro faixas de temperaturas. As perdas de massas
na faixa de 25 — 150°C sdo atribuidas as moléculas
de agua fisicamente adsorvidas. As perdas de
massa observadas na faixa de 150 — 350°C séo
referentes a saida das moléculas do cation organico
fisicamente adsorvidas (Fernandez et al., 2002).
Por outro lado, as perdas de massa na faixa de 350
- 550°C seriam devidas a saida do cétion de
compensacdo do magnésio incorporado a rede. As
perdas de massa acima de 550°C seriam atribuidas
a combustdo do coque em atmosfera oxidante.
Analisando os resultados da Figura 5 constata-se
que os sélidos mostraram uma perda de massa em
torno de 8,0% na faixa atribuida & saida do cation
organico que compensa a carga gerada pelo
magnésio na rede, enquanto que a amostra
MAPO-5 (1) apresentou uma perda de massa
menor que o MAPO-5 (2). Estes resultados
sugerem que o catalisador MAPO-5 (2) apresenta
uma maior quantidade de magnésio na rede, ou
seja, maior nUmero de sitios ativos para a
esterificacdo do glicerol. Este fato faz com que se
espere que o catalisador MAPO-5 (2) apresente
uma maior atividade na reacéo.
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Figura 5. DTG dos MAPOs utilizados na reacdo
de esterificagéo.
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A Figura 6 mostra os resultados de
conversao do acido laurico em funcao do tempo de
reacdo. Constata-se que todos os catalisadores
testados apresentam atividade na esterificacdo do
glicerol com 4&cido laurico nessas condigdes.
Constata-se que apdés 24 horas de reacdo 0s
aluminofosfatos apresentam uma conversdao em
torno de 55%, as zeolitas Y em torno de 70% e as
zeolitas B em torno de 65%. Estes resultados
indicam que os sitios A&cidos das zedlitas
(@luminosilicatos) sdo mais propicios para a
esterificacdo do glicerol, ou seja, sdo catalisadores
com forte potencial de aplicagdo para o
aproveitamento do glicerol (Inoue et al., 2012,
Serafim et al., 2011).
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Figura 6. Conversdo do &cido laurico em fungéo
do tempo de reacéo.

Comparando o  desempenho  dos
aluminofosfatos observa-se que o catalisador
MAPO-5 (1) apresenta uma maior atividade que a
amostra MAPO-5 (2). Este resultado se mostra
inesperado, ja& que pelos resultados de TG
constatou-se que o sélido MAPO-5 (2) apresentava
maior teor de magnésio na rede quando comparado
com 0 MAPO-5 (1). No entanto, ha indicios de que
0 aumento de magnésio na rede pode estar gerando
uma maior hidrofilicidade e consequentemente as
moléculas de &gua proximas ao sitio ativo podem
estar contribuindo no deslocamento do equilibrio
da reacdo (Farneth et al., 1995).

Ao comparar a atividade das zedlitas Y
verifica-se que apesar da amostra Y-5 (Si/Al=5,0)
apresentar maior nimero de sitios acidos o seu
desempenho na reacdo € inferior a amostra Y-10
(Si/Al=10). Estes resultados sugerem que a
influéncia positiva da amostra Y-10 esteja
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relacionada a forca dos sitios &cidos do que ao
namero.

Ao comparar todos catalisadores aplicados
na esterificacdo do glicerol constata-se que a
zedlita Y com Si/Al igual a 10 apresenta a maior
atividade na reacdo. Estes resultados sugerem que
além de outra propriedade que pode estar
contribuindo para o aumento da atividade é a
difusividade de reagentes no interior dos canais da
estrutura FAU.

A Figura 7 mostra os resultados de
atividade especifica em funcdo do tempo de reacédo
e verifica-se que a zeolita Y com razdo Si/Al igual
a 5,0 apresenta a maior atividade especifica,
seguida pela zedlita Y com Si/Al=10. Estes
resultados reforcam que o fato da estrutura FAU
apresentar um sistema de canais tridimensionais,
como pode ser visto no esquema da Figura 3 (b),
contribui de forma positiva no aumento da
atividade destes catalisadores (Ferreira et al.,
2009).
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Figura 7. Atividade especifica dos catalisadores
na reagdo de esterificacdo.

Esses resultados indicam que ndo s6 a
guantidade de sitios acidos influencia na atividade
destes catalisadores, mas que possivelmente, a
forga acida dos centros ativos e a hidrofobicidade
dos mesmos sejam importantes fatores para
contribuir no aumento da conversdo do &cido
laurico.

Analisando os resultados da Figura 7
constata-se que o0 sistema reacional entra em
equilibrio ap6s 7 horas de reagdo. Esses resultados
mostram e reforcam a influéncia positiva da
difusividade dos reagentes pelos canais das zeolitas
Y (Ferreira et al., 2009).
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4. CONCLUSAO

Dentre os catalisadores testados as ze6litas
(aluminossilicatos) mostraram maior atividade nas
reaces de esterificacdo do glicerol quando
comparadas com 0s MAPQOs (aluminofosfatos). Os
resultados indicam que além da quantidade de
sitios acidos, a forca acida, a hidrofobicidade e a
difusividade influenciam de forma positiva na
atividade desses catalisadores.
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