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RESUMO: O aumento na produg@o de biodiesel levou a um excesso de gli-
cerol bruto como subproduto, tornando um obstaculo na cadeia de producao
de biodiesel, o que criou novos desafios para seu uso sustentavel. Portanto,
a conversao de glicerol em produtos quimicos de maior valor agregado deve
ser estudada para melhorar a viabilidade econdmica da industria de biodiesel
e valorizar o glicerol. Este artigo traz uma revisdo sobre a importancia e a
necessidade da valorizacao do glicerol produzido a partir do biodiesel, apre-
sentando os possiveis desafios e oportunidades da desidratagao de glicerol
em acetol e acroleina, e o desempenho das zedlitas hierarquizadas através de
tratamento alcalino na aplicacdo dessa reacdo. A desidratagao de glicerol ¢
bastante promissora devido ao alto valor do acetol e da acroleina, no mercado,
e também por esses produtos serem intermediarios quimicos para produgao de
outros produtos de valor agregado. A utilizacao das zedlitas hierarquizadas,
através do tratamento alcalino na desidratacdo de glicerol em acetol e/ou

PERSPECTIVA, Erechim. v. 45, n. 171, p. 111-124, setembro/2021 / DOI: 10.31512/persp.v.45.n.171.2021.190.p.111-124 111



Introducgao

Daniele da Silva Oliveira - Amanda Duarte Gondim - Vinicius Patricio da Silva Caldeira - Sibele Berenice Castella Pergher

acroleina, tem chamado grande atenc¢do devido a melhoria da atividade cata-
litica, redugdo das limitagdes difusionas e aumento da vida util do catalisador.
Contudo, a relagdo entre a mesoporosidade e o desempenho catalitico ainda
precisa ser bastante explorado.

Palavras-chave: Desidrata¢do do glicerol. Acetol e Acroleina. Zeo6lita Hie-
rarquizada.

ABSTRACT: The increase in biodiesel production has led to an excess of
crude glycerol as a by-product, making an obstacle in the biodiesel production
chain, which has created new challenges for its sustainable use. Therefore, the
conversion of glycerol into higher added-value chemicals should be studied to
improve the economic viability of the biodiesel industry and enhance the value
of glycerol. This article presents a review of the importance and the need for
the valorization of the glycerol produced from biodiesel, presenting possible
challenges and opportunities of dehydrating glycerol to acetol and acrolein,
and the performance of hierarchical zeolites through alkaline treatment in the
application of this reaction. Glycerol dehydration is very promising due to
the high value of acetol and acrolein on the market, and also because these
products are chemical intermediates for the production of other value-added
products. The use of hierarchical zeolites through the alkaline treatment in
the dehydration of glycerol to acetol and/or acrolein has attracted great atten-
tion due to the improvement of the catalytic activity, reduction of diffusion
limitations and increase of the catalyst useful life. However, the interaction
between mesoporosity and catalytic performance remain to be further explored.

Keywords: Dehydration of glycerol. Acetol and Acrolein. Hierarchical Zeolite.

micos com alto valor agregado, seria bené-
fico para o desenvolvimento sustentavel do
biodiesel. Com isso, varias pesquisas tém
sido desenvolvidas na utilizagcdo de glicerol

O elevado aumento da producao de bio-
diesel a partir de 6leos vegetais e/ou gordura
animal ocasionou a saturacao do mercado de
glicerol, causando a queda no seu preco ¢ o
desafio ambiental de armazenar esse subpro-
duto. Cerca de 10 % em peso da produgdo
total do biodiesel ¢ referente a produgdo de
glicerol, tornando um obstaculo na cadeia
de producao de biodiesel (SUN et al., 2017,
MONTEIRO, et al., 2018; XU, et al., 2019).

Se o glicerol bruto puder ser utilizado
diretamente e convertido em produtos qui-

para obten¢do de produtos de maior valor
agregado (BANU etal., 2020; LI; WU, 2020;
MAZARIO et al., 2020; REINOSO; BOL-
DRINI, 2020; ZHOU et al., 2020).

Nos ultimos anos, a desidratacgao catalitica
do glicerol para obtengao de acetol e acrolei-
na tem chamado grande ateng@o, por ser um
processo catalitico interessante, ndo apenas
devido a coprodugdo crescente de glicerol na
producdo de biodiesel, mas também devido as
perspectivas emergentes de fornecer uma rota
sustentavel para a produgdo desses produtos.
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O acetol e a acroleina s@o produtos de alto
valor e sdo intermediarios quimico versatil
e essé€ncias na obtencdo de outros produtos
de grande interesse industrial (CARRICO
et al., 2016; REN et al., 2019; MAZARIO
etal., 2020).

O uso de zedlitas na desidratagdo de
glicerol é uma alternativa promissora, com
elevado desempenho, devido as suas pro-
priedades como alta area especifica, elevada
estabilidade térmica e hidrotérmica e acidez
de Lewis e Bronsted. Mas esses catalisadores
microporosos, geralmente, sdo severamente
restringidos pela rapida desativagao por causa
da formacgao de coque (KIM; JUNG; PARK,
2010; TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN;
HEZAVEH, 2014; CARRICO et al., 2016;
CONTRERAS et al., 2017).

A hierarquizagao de zeolita, por tratamen-
to alcalino, pode ser considerada um método
promissor para melhorar o desempenho cata-
litico das zedlitas na desidratagao de glicerol
em acetol e/ou acroleina, por ser um método
simples de baixo custo (quando comparados
a outros) e eficiente na geracao de pororosi-
dade secundaria na faixa dos mesoporos e/
ou dos macroporos (LARI et al., 2017; LI et
al., 2017; LAGO et al., 2018).

Além da contribuigdo da acessibilidade
aprimorada dos locais ativos para a ativida-
de de reacao, a intensificacdo da difusdo na
zeolita hierarquica pode ajudar a reduzir o
tempo de permanéncia de intermediarios /
produtos e, assim, inibir a formag¢ao adicional
de coque, aumentando a vida 1til do catalisa-
dor (POSSATO et al., 2013; DECOLATTI,
DALLA COSTA; QUERINI, 2015; LARI et
al.,2017; Lletal.,2017; LAGO etal.,2018).

No presente trabalho foi realizada uma
revisdo sobre a importancia ¢ a necessidade
da valorizagdo do glicerol produzido a par-
tir de biodiesel, apresentando os possiveis
desafios e oportunidades da desidratacao do
glicerol em acetol e acroleina (produtos de

maior valor agregado), e o desempenho das
zedlitas hierarquizadas através de tratamento
alcalino na aplicag@o dessa reagao.

Glicerol

Glicerol da producgao de biodiesel

A demanda por fontes alternativas de
energia tem recebido bastante ateng@o, nos
ultimos anos, devido a disponibilidade limi-
tada de matérias-primas fosseis para produ-
¢do de combustivel, a poluigdo gerada pelos
combustiveis derivados de petrdleo (questoes
ambientais), e ao conceito de sustentabilidade
(BEHR et al., 2008; SHI et al., 2017).

A conversdo de matérias-primas alterna-
tivas, limpas e renovaveis, como a biomas-
sa, em combustiveis ¢ produtos quimicos,
tornou-se uma maneira atraente de lidar
com questdes ambientais e contribuir para a
diversidade de fontes de energia (STOCKER,
2008; MAZARIO et al., 2020).

Nos utltimos anos, uma ampla variedade
de biocombustiveis surgiu no mercado: bio-
etanol, biobutanol, biodiesel, biogas ou gases
de pirdlise, como promissoras alternativas
renovaveis. A caracteristica comum desses
biocombustiveis ¢ a quantidade reduzida de
gases de efeito estufa gerados ao usa-los em
diferentes aplicacoes (CHHEDA; HUBER;
DUMESIC, 2007; SHI et al., 2017; LARI et
al., 2018).

O biodiesel foi identificado como uma
opgao notavel por ser ecologico e reduz as
emissodes de gases poluentes. O biodiesel ¢
um biocombustivel produzido, principalmen-
te, pela transesterificagdo de 6leos vegetais
e gordura animal. No processo de transeste-
rificagdo, os triglicerideos reagem com um
alcool, em meio catalitico acido ou basico,
e produzem o biodiesel ¢ o glicerol como
subproduto (TAN; ABDUL AZIZ; AROUA,
2013; BINDEA et al., 2018; MITREA et al.,
2019).
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A producdo mundial de biodiesel esta
aumentando continuamente devido ao
crescimento ¢ & demanda por combustiveis
e pela industria de transporte. Em 2017, fo-
ram produzidos mais de 30 bilhdes de litros
de biodiesel. Correspondentemente, foram
produzidos aproximadamente 6 bilhdes de
litros de glicerol (REN21, 2018). A produgao
mundial de glicerol aumentou cinco vezes
entre 2006 e 2018, atingindo 36 bilhdes de
litros (MONTEIRO et al., 2018; MURAZA
et al., 2019).

O aumento mundial na producédo de bio-
diesel leva a um imenso aumento no glicerol
como subproduto, e esse aumento causa um
rapido declinio no precgo do glicerol (QUIS-
PE; CORONADO; CARVALHO, 2013;
MURAZA et al., 2019).

Glicerol, conhecido também por glice-
rina e 1,2,3-propanotriol, € um triol liquido
incolor, inodoro e viscoso, derivado de
matérias-primas naturais e petroquimicas.
Sua densidade ¢ 1,261 g L' e seus pontos
de fusdo e ebulicdo sdo 18,2 ¢ 290 °C,
respectivamente, em pressao atmosférica,
seguida por decomposi¢do, sendo estavel em
condi¢des normais de armazenamento. Por
ser uma molécula polar, ¢ completamente
soluvel em agua e alcoois, levemente soltivel
em solventes comuns, como éter e dioxano,
e insolivel em hidrocarbonetos. Tem uma
elevada viscosidade, devido a formagao de
ligagdes de hidrogénio inter e intramolecu-
lares (TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN;
HEZAVEH, 2014; KONG; AROUA; DAUD,
2016; MONTEIRO et al., 2018). Pode-se
observar a imagem da molécula de glicerol
na Figura 1.

Figura 1- Estrutura da molécula de glicerol.
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HO\)\/OH

O glicerol ¢ responsavel por cerca de
10 % em peso do biodiesel produzido, ou
seja, obtém-se 100 kg de glicerol para cada
tonelada de biodiesel (REN et al., 2019). O
glicerol obtido a partir da produgdo de bio-
diesel contém impurezas que inviabilizam
seu uso em mercados que exigem alto grau
de pureza, como na industria farmacéutica
e alimenticia (ANITHA; KAMARUDIN;
KOFLIL, 2016; ANUAR; ABDULLAH, 2016;
MURAZA et al., 2019).

A composicao do glicerol resultante ¢:
glicerol 65-85 %, metanol 23,4-37,5 %, cinza
4-6 %, agua 1-3 %, sodio 0,1-4 %, potassio
0,1-5 %, ferro 7-11 mg kg™ e fosforo 60-110
mg kg' (STOSIC etal., 2012; THANASILP
etal., 2013; CIRIMINNA et al., 2014; TALE-
BIAN-KIAKALAIEH; AMIN; HEZAVEH,
2014; KONG; AROUA; DAUD, 2016).

Como os processos de purificacdo sao
muito caros, apenas uma pequena quantidade
do glicerol derivado da transesterificagao ¢
tratada para aplicagdes farmacéuticas e ali-
menticias, sendo a maior parte usada como
fonte de energia, queimada em caldeiras
(CHENG; FOO; ADESINA, 2012; DANOV
et al., 2015) ou exportada, agregando pouco
valor ao glicerol.

Producéao de glicerol no Brasil

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de
biodiesel do mundo, por apresentar grande
area disponivel e clima favoravel para o cul-
tivo de diversas oleaginosas, que podem ser
usadas na produgao de biodiesel. O Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE)
propos o aumento de biodiesel adicionado
ao diesel fossil gradativo até 15 %, em 2023,
representando um aumento de 85 % da de-
manda doméstica (MME, 2018).

Com o langamento do programa Renova-
Bio, que promove a expansdo dos biocom-
bustiveis no Brasil, aprovado pelalei 13.576,
de 26 de dezembro de 2017, e o Programa
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Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel
(PNPB) a producao de biodiesel no Brasil
aumentou e a tendéncia é continuar aumen-
tando. Com isso, também cresceu a producao
de glicerol (Agenda de Inovacao Para a Ca-
deia de Producdo do Biodiesel, 2019).

Conforme o anuario de 2018, da Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocom-
bustiveis (ANP), a producao de biodiesel
cresce a cada ano, no Brasil, com 13 % de
aumento de 2016 para 2017, como pode ser
observado na Figura 2. Consequentemen-
te, a quantidade de glicerol resultante das
industrias de biodiesel é cada vez maior,
sendo dificil de ser destinado no mercado
brasileiro, particularmente, por apresentar
grande quantidade de impurezas, oriundas
do processo industrial e, os métodos de pu-
rificag¢do existentes, serem de elevado custo.

A maior parte do glicerol obtido da produ-
¢ao de biodiesel no Brasil tem sido exportado
para paises da Asia, como a China, por um
valor super baixo. Assim, a conversao de
glicerol em produtos quimicos de maior valor
agregado deve ser estudada para melhorar a
viabilidade econdmica da industria de bio-
diesel e valorizar o glicerol.

Figura 2 - Evolugdo da produgéo de biodiesel e glicerol
entre 2008-2017 no Brasil
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Fonte: ANP (2018)

Conversao do Glicerol em
Produtos Quimicos de Maior
Valor Agregado

A transformagao e a valorizagao do glice-
rol ¢ um tema de grande interesse e que tem
sido estudados por muitos grupos de pesquisa
que trabalham com catalise. Esse esfor¢o
académico resultou em glicerol integrando
a lista das dozes moléculas de plataforma
mais importantes derivadas da biomassa.
Muitas possibilidades de valorizagdo dessa
molécula usando catalise heterogénea foram
desenvolvidas nos ultimos anos (JOHNSON;
TACONI, 2007; ZHOU et al., 2008; LARI et
al., 2018; MAZARIO et al., 2020).

O glicerol tem potencial promissor para
ser catalisado em varios produtos quimicos
de valor agregado, devido as trés hidroxilas
(OH) que possibilitam diversas rotas para sua
conversdo quimica ou bioquimica, obtendo
produtos quimicos de alto valor agregado,
tornando o glicerol um dos principais com-
ponentes das biorrefinarias desta década
(THANASILPetal.,2013; KONG; AROUA;
DAUD, 2016; POSSATO et al., 2017; REN
etal., 2019).

Diversos processos cataliticos foram
testados para a transformacao de glicerol em
produtos quimicos de valor agregado. Pro-
cessos tais como acetilagdo (ALMAS et
al., 2019; TONUTTI et al., 2020; BANU et
al., 2020), desidratacdo (REN et al., 2019;
MAZARIO et al., 2020), esterificagdo (LIU
et al., 2019; MARWAN et al., 2019; REI-
NOSO; BOLDRINI, 2020), hidrogenoélise
(CHIMENTAO et al., 2020; LI; WU et al.,
2020; ZHOU et al., 2020), oxidacdo (ABIS
etal.,2019; CHEN etal.,2019; ZHOU et al.,
2020), entre outros.

A acetilagdo de glicerol, utilizando acido

acético como reagente e catalisador acido,
obtém monoacetina, diacetina ¢ triacetina
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como produtos, que pode ser aplicado em
varios processos (HUANG et al., 2014; TO-
NUTTI et al., 2020).

A esterificagdo de glicerol com acido acé-
tico € uma boa alternativa para transformar
o glicerol residual em produtos de alto valor
agregado. Mono, di e triacetilglicerol sdo os
principais produtos obtidos na esterificacao
de glicerol. Os derivados acetilados do
glicerol sdo produtos quimicos valiosos que
tém grandes aplicacdes industriais (EMINE;
NURAY, 2019; MARWAN et al., 2019).

A hidrogenolise do glicerol pode produzir
produtos quimicos uteis C, que contém mui-
tos produtos industrialmente importantes,
como 1,2-propanodiol, 1,3-propanodiol,
alcool alilico, 1-propanol, propileno e etileno
glicol (SUN et al., 2016; FENG et al., 2019;
CHIMENTAO et al., 2020; LI; WU et al.,
2020; ZHOU et al., 2020).

A oxidagdo seletiva do glicerol pode
produzir produtos oxigenados, como acido
latico, gliceraldeido, acido glicérico, di-hi-
droxiacetona, acido tartronico, entre outros,
que podem ser usados nas industrias quimicas
e farmacéuticas (DETONI; SILVA; SOUZA,
2020; ZHOU et al., 2020).

Nos ultimos anos, a desidratacao catali-
tica do glicerol em acetol e/ou acroleina tem
chamado grande atengio dos pesquisadores,
pelo fato desses produtos apresentarem alto
valor, serem intermediario quimico versatil
e esséncias na obtencao de outros produtos
de grande interesse industrial (CARRICO
et al., 2016; REN et al., 2019; MAZARIO
et al., 2020).

Ambos 0s compostos apresentam pro-
priedades quimicas notaveis devido a cada
um apresentar dois grupos funcionais: uma
ligacdo dupla C - C conjugada com um grupo
carbonila como aldeido na molécula de acro-
leina, enquanto a estrutura do acetol envolve
um grupo hidroxila e uma carbonila na forma
de uma cetona (MOHAMAD; AWANG;
YUNUS, 2011; CONTRERAS et al., 2017).

A desidratagdo de glicerol é uma reagao
catalitica derivada de catalisadores acidos.
Varios catalisadores acidos foram aplicados
nessa reacao, como heteropoliacidos (KA-
TRYNIOK et al., 2010), 6xidos metalicos
mistos (MAZARIO et al., 2020), fosfatos
e pirofosfatos (LOPEZ-PEDRAIJAS et al.,
2017; RUOPPOLO; LANDI, 2020), zirconia
sulfatada (CAVANI et al., 2010), SBA-15

Figura 3 - Mecanismos de desidratagdo do glicerol sobre a) locais acidos de Lewis e b) locais acidos de Bronsted
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funcionalizado com sulfénicos (DALLA
COSTAc etal., 2016) e zeolitas (TALEBIAN-
-KIAKALAIEH; AMIN; HEZAVEH, 2014;
DIALLO et al., 2018).

Catalisadores contendo sitios dominantes
de acido de Lewis contribuem para a produ-
¢a0 de acetol e os catalisadores com sitios
acidos de Bronsted para produgdo acroleina
a partir da desidratacdo de glicerol, como
pode ser observado na Figura 3 (JIA et al.,
2010; KINAGE et al., 2010; FOO et al.,
2014; LARI et al., 2018). Quando o local
acido de Lewis esta proximo ao local acido
de Bronsted, os dois locais acidos cooperam
na desidratacdo do glicerol e aumentam a
formacao de acroleina (WANG et al., 2014).

As zedlitas sdo catalisadores promissores
devido a sua alta area especifica, elevada
estabilidade térmica e hidrotérmica e a sua
acidez de Lewis e Bronsted apropriada com-
binada a estrutura dos poros de complexidade
projetavel, o que geralmente resulta em alta
conversdo de glicerol (KIM; JUNG; PARK,
2011; WANG et al., 2014; CARRICO et al.,
2016; CONTRERAS et al., 2017).

No entanto, durante a rea¢dao, 0os micro-
poros zeoliticos podem ser bloqueados por
deposicao de coque, impedindo o acesso aos
locais ativos (KIM; JUNG; PARK, et al.,
2010; TALEBIAN-KIAKALAIEH; AMIN;
HEZAVEH, 2014).

Assim, a acidez e a porosidade da zeolita
sdo as propriedades que mais influencia na
desidratagcdo de glicerol. As zeoélitas pura-
mente microporosas, apresentam resisténcia
a difusao de moléculas em seus microporos,
o que pode levar a desativagdo desse catalisa-
dor (NEVESetal.,2019; ZHAO et al., 2020).

Para resolver essa limitagao da zedlita fo-
ram desenvolvidas as zedlitas hierarquizadas,
que sdo materiais zeoliticos que exibem poro-
sidade com, no minimo, dois niveis de didme-
tro de poros e interligados. Essa porosidade
pode estar na faixa dos super-microporos, dos

mesoporos ou até mesmo dos macroporos
(NA; SOMORIJAL 2015; CHAO et al., 2018;
FELICZAK-GUZIK, 2018).

Diferentes estratégias de obtencao de ze-
olitas hierarquizadas tém sido desenvolvidas,
tanto pela sintese direta, utilizando moldes ri-
gidos (hard templates), nao rigidos (soft tem-
plates), nao moldes (non-template), quanto
por modificacdes pos-sintese por tratamento
hidrotérmico, alcalino (dessilicagao) ou acido
(desaluminagao), entre outros (CHAL et al.,
2011; LI; VALLA; GARCIA-MARTINEZ,
et al., 2014; DU et al., 2018; FELICZAK-
-GUZIK, 2018).

Nos ultimos anos, um método de hierar-
quizagao que vem chamando bastante aten-
¢ao, por ser simples e viavel em comparagao
com outros, ¢ o tratamento alcalino (método
pos-sintese). O tratamento alcalino tem sido
utilizado em diversas zeolitas a fim de se
obter mesoporosidade (HOFF et al., 2017;
Ql et al., 2017).

Portanto, a utilizacdo de zedlita hierarqui-
zada, por tratamento alcalino, na desidratagao
de glicerol, apresenta-se como uma alternati-
va promissora para maior conversao do gli-
cerol em produtos de maior valor agregado.

Utilizacao de Zedlita
Hierarquizada por Tratamento
Alcalino na Desidratacao do
Glicerol

Desidratagao do glicerol em acroleina
utilizando zedlita hierarquizada por
tratamento alcalino

As zedlitas hierarquizadas por tratamento
alcalino mantém as propriedades zeoliticas
como alta estabilidade térmica e hidrotérmi-
ca, elevada area especifica, acides, e ainda
exibem seletividade de forma, com um
menor comprimento do caminho de difusdo
dos microporos e um acesso aprimorado aos
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microporos através dos mesoporos gerados
(DECOLATTI; DALLA COSTA; QUERINI,
2015; LAGO et al., 2018).

Possato e colaboradores (2013) averigua-
ram a desidratacdo do glicerol em acroleina
usando zedlita ZSM-5 hierarquizada por
tratamento alcalino (dessilicagdo). A dessili-
cacdo promoveu a formagao de espécies de
aluminio extra-estrutural que afetou a conver-
sdo de glicerol e a distribui¢ao dos produtos.
Contudo, os resultados mostram que foram
obtidos catalisadores menos bloqueados com
maior estabilidade a longo prazo, permitindo
uma rapida difusdo e, consequentemente,
melhora na cinética da reacao.

Segundo Decolatti, Dalla Costa e Querini
(2015), o tratamento alcalino por dessilicacdo
na zeolita H-ZSMS5 abre novos caminhos
para design do catalisador por caracteristi-
cas de difusao aprimoradas e, portanto, uma
melhor utilizagdo do cristal zeolitico para a
desidratagao do glicerol em acroleina. Ainda,
de acordo com esses autores, a melhoria da
atividade e seletividade a acroleina obtida
com zeodlita hierarquizada ¢ notavel e deve-
-se tanto a reducdo das limitagdes difusivas
quanto ao aumento do numero de sitios
acidos acessiveis a reacdo. A estabilidade
aprimorada ¢ atribuida a area de especifica
aumentada, o que faz com que a formacao de
coque tenha um efeito inibitdrio atenuado.

Lari e colaboradores (2017) relataram o
estudo da zeolita ZSM-5 hierarquica impreg-
nada com nanoparticulas de prata na desidra-
tacdo de glicerol em acroleina e reducdo deste
em alcool alélico. A zeolita foi modificada
por tratamentos acidos e alcalinos, que dimi-
nuiram a quantidade de centros de 4cido de
Lewis enquanto preservavam a quantidade de
centros de acido de Brensted e introduziram
uma rede auxiliar de mesoporos intracris-
talinos, aumentando assim a seletividade a
acroleina (62 %) e a resisténcia ao coque. A
prata foi identificada como um catalisador
de hidrogenacdo superior, permitindo uma

atividade relativamente alta com > 50 % de
seletividade de alcool alilico.

Lie colaboradores (2017), investigaram a
desidratacdo de glicerol em acroleina e subse-
quente condensagao de acroleina e anilina em
quinolina, usando zedlita beta mesoporosa
preparada por tratamento alcalino (impreg-
nada com Ni). O catalisador exibiu maior
atividade catalitica atingido um rendimento
de quinolina de 71,4 %, mostrando uma
capacidade aprimorada de anti-desativacao.

Desidratagao do glicerol em acetol
utilizando zedlita hierarquizada por
tratamento alcalino

De acordo com Possato et al. (2013), os
principais produtos de reagdo encontrados
durante a desidratagdo do glicerol utilizando
zeoblita ZSM-5 hierarquizada por tratamento
alcalino sdo acroleina e acetol. A mudanca na
abundancia relativa dos sitios de acidos de
Lewis e Bronsted ¢ uma das razdes provaveis
para a diferente seletividade de acroleina e
acetol, porque a desidratacdo pode passar
por diferentes processos de sorgdo cataliti-
ca. Quando ocorre o aumento de acidez de
Lewis, apos a dessilicagdo, a seletividade
a acroleina ¢ reduzido em favor do acetol.
E quando ocorre o aumento de acidez de
Brensted apos a dessilicagao, a seletividade
o0 acetol é reduzido em favor da acroleina.

Segundo Lari et al. (2017), zedlita hie-
rarquiza impregnada com metal foi testada
na conversao de glicerol na fase gasosa. Foi
relatado a aplicacdo de um procedimento de
sintese alternativo, no qual o precursor do
metal foi reduzido pela adigdo de NaBH,
apos a impregnagao na zeolita hierarquizada.
Observou-se que os ions hidretos reagem
fortemente com prétons na superficie da zeo-
lita, levando a troca de sitios protonicos com
sodio. Devido a baixa acidez de Bronsted (15
umol g™') e moderada de Lewis (83 umol g '),
este material apresentou alta seletividade de
acetol (78,3 %).
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Lago e colaboradores (2018) estudaram
0 uso da zeodlita H-ZSM-5 hierarquizada
por tratamento alcalino na desidratacdo do
glicerol. Foi observado que a atividade e a
seletividade foram melhoradas e a estabilida-
de na reacdo foi aumentada. Notou-se que os
sitios de acido de Brensted sao desativados
mais rapidamente que os locais de Lewis, e
esse comportamento leva a uma menor se-
letividade de acroleina e maior seletividade
para a formagdo de acetol a medida que o
catalisador ¢ desativado.

Consideragoes Finais

A utilizacao eficiente de glicerol pode
trazer beneficios econdmicos e ambientais
significativos, especialmente para o de-
senvolvimento sustentavel da induastria de
biodiesel.

A desidratagdo de glicerol é muito pro-
missora para aplicagdes comerciais devido
ao alto valor do acetol e da acroleina no
mercado e, também, por esses produtos se-
rem intermediarios quimicos para producao
de outros produtos de valor agregado e de
interesse industrial.

Para a reacdo de desidratacao do glicerol
em acetol e/ou acroleina a escolha do catali-
sador adequado ¢ de fundamental importan-

cia. O desempenho de catalisador para essa
reacao ¢ influenciado pelas propriedades tex-
turais ¢ acidas. As zeodlitas t€m sido bastante
estudadas na desidratagdo do glicerol devido
as suas propriedades intrinsecas. Contudo,
esses matérias, puramente microporosos, tém
resisténcia a difusdo de moléculas na rede
dos microporos, onde os locais ativos sao
confinados, podendo ocorrer a desativacao
por formagdo de coque.

A utilizagdo das zeolitas hierarquizadas,
através do tratamento alcalino na desidra-
tagdo do glicerol em acetol e/ou acroleina,
tem chamado grande aten¢do devido a me-
lhoria da atividade catalitica, redug¢do das
limitacdes difusivas quanto ao aumento do
numero de sitios acidos acessiveis a reagao
e, consequentemente, acréscimo da vida util
do catalisador.

Apesar da grande importancia desse tema,
existe somente um limitado niumero de pu-
blicagdes relacionadas a transformacdo de
glicerol em acetol e/ou acroleina utilizando
zeolitas hierarquizadas.

Embora se acredite que a geracdo de zeoli-
tas hierarquizadas seja uma abordagem eficaz
para aprimorar sua atividade e vida util na
reacgdo de desidratacdo de glicerol, a relagao
entre a mesoporosidade e o desempenho ca-
talitico ainda precisa ser bastante explorado.
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