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“A vida é mais simples que aquilo que
pensamos; Basta aceitar o impossivel,
dispensar o dispensavel e suportar o

intoleravel.” (Kathleen Norris)

“0 que vale na vida nao é o ponto de partida
mas sim a caminhada. Caminhando e semeado,

pois no fim terds o que colher.” (Cora Coralina)

“A vida é como um livro que deve ser
folheado pagina por pagina, sem se

consultar o indice.” (Autor desconhecido)
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Valorizacao do Glicerol a Bio-aditivos com

Catalisadores Heterogéneos

Resumo

O aumento da producao e utilizacdao do biodiesel tem resultado num aumento
da quantidade de glicerol produzida. Torna-se assim, imperativo desenvolver
novas utilizagdes para o glicerol, de forma a evitar problemas ambientais. Uma
possibilidade é a condensacdao do glicerol com acetona. Esta reaccdo foi
realizada com acido dodecatungstofosfdrico (PW) imobilizado em SBA-15, a 70

oC.

Os catalisadores foram preparados com diferentes quantidades de
heteropoliacido (1,8-10,8 wt.%). Observou-se que a actividade catalitica
aumenta com a quantidade de PW imobilizada em SBA-15, sendo o catalisador

PW4-SBA-15 (com 10,8 wt.%) a amostra mais activa.

Todos os catalisadores apresentaram bons valores de selectividade para

Composto A (cerca de 99% préximo da conversdao completa).

A estabilidade catalitica da amostra PWA4-SBA-15 foi avaliada através da
realizacdo de trés ensaios consecutivos. Observou-se que, apds a terceira
utilizacdo, a actividade catalitica estabilizou. Foi também observado uma

pequena lixiviacao do heteropolidcido para a acetona.
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Valorisation of glycerol into bio-fuel additives over

heterogeneous catalysts

Abstract

The increase of use and production of biodiesel has resulted in an increase
of glycerol. It is imperative to develop new uses for glycerol to prevent
environmental problems. A possibility, it is the condensation of glycerol with
acetone. This reaction was carried out using dodecatungstophosphoric acid
(PW) immobilized in SBA-15, at 70°C.

A series of catalysts, with different heteropolyacid loading (from 1.8 to 10.8
wt. %), were prepared. It was observed that the catalytic activity increases
with the amount of PW immobilized in SBA-15, being the PW4-SBA-15 (with

10.8 wt. %) the most active sample.

All catalyst exhibited good values of selectivity to Composto A (about 99%

near complete conversion).

Catalytic stability of the PW4-SBA-15 was evaluated by performing
consecutive batch runs with the same catalyst sample. It was observed
that, after the third use, the catalytic activity stabilized. It was also
observed a small leaching of heteropolyacid from SBA-15 to acetone.
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Objectivo Geral

O objectivo geral deste trabalho consistiu na conversao do glicerol a bio-aditivos
para combustiveis, por reac¢dao deste substrato com acetona na presenca de
catalisadores heterogéneos. Os catalisadores seleccionados foram
heteropolidcidos (acido dodecatungstofosférico) imobilizado em SBA-15. Com o
objectivo de optimizar as condi¢des da reac¢ao, foi realizado um estudo sobre o
efeito de diferentes parametros (temperatura, razao molar de glicerol:acetona e

carga de catalisador) na actividade do catalisador mais activo.
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1. Introducao

1.1 Glicerol como matéria-prima de bio-aditivos para

combustiveis

O biodiesel é mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos gordos, que se

obtém por reac¢ao quimica entre um éleo ou gordura animal com um alcool

(Figura 1) [1,2]. E um combustivel alternativo para os motores a diesel (gaséleo).

O biodiesel é uma energia renovavel. E constituido por “carbono neutro”, ou

seja, o combustivel tem origem renovavel ao contrario das energias fésseis. As-

sim, a queima e obtencao do mesmo nao contribuem para o aumento das emis-

sdes de CO, na atmosfera; fornece um mercado para os excedentes de éleos

vegetais e gorduras animais; conduz a uma menor dependéncia dos paises rela-

tivamente ao petréleo, embora ndo elimine esta dependéncia por completo [2].

Ry O
=0 )k
O Ry OCH,
O
3
O
O 0O
o
Rg Rfi)LOCHS
Oleo Vegetal Biodiesel

HO

HO

HO

Glicerol

Figura 1 - Reacgdo de sintese de biodiesel (Adaptado da referéncia [2])
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Actualmente tem-se observado um aumento da produgdo e consumo de biodie-
sel. O subproduto da producao do biodiesel é o glicerol. Por cada 9Kg de biodie-
sel produzido é formado cerca de 1kg de glicerol [3,4].

A figura 2 mostra a evolugao da producao global de glicerol entre 2001 a 2010.

|.4

1.2

v s

1.0

0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Annual production (Million ton)

Year

Figura 2 — Projeccdo da producdo global de glicerol [4].

O glicerol (1,2,3-propanotriol ou glicerina) foi descoberto por Scheele em 1779
durante o processo de saponificacdo de azeite. Pasteur (1858) também obser-
vou a sua formacdao como um subproduto da fermentacdo alcodlica, em concen-
tracOes de 2,5 - 3,6% do conteudo de etanol, podendo ser o glicerol o segundo
maior produto formado durante a fermentacao alcodlica.

De entre as caracteristicas fisico-quimicas do glicerol (Tabela 1) destacam-se as

propriedades de ser um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor doce, soluvel
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em agua e dalcool em todas as proporgdes, e pouco soluvel em éter, acetato de

etilo e dioxano; e insolivel em hidrocarbonetos [3,4].

Tabela I: Propriedades fisico-quimicas do glicerol

Peso Molecular 92,09
Densidade (glicerol 100%) 25°C 1,262 Kg/™
Viscosidade 20°C 939 cps
Ponto de ebuligéo (101.3 KPa) 280°C
Ponto de fusac 18°C
Ponto de inflamacio 177°C
Tensao superficial 20°C 83,4 mMN/m
Calor especifico (glicerol 99.94%) 26°C 2,435 J/g
Calor de evaporagao 55°C 88,12 J/mol
Calor de dissolugac 5.8 KJ/mol
Calor de formagao 667.8 KJ/mol
Condutividade térmica 0,28 W/im.K)

O glicerol é uma molécula que pode ser usada como matéria-prima renovavel
de produtos com valor acrescentado.

Devido a combinacdo de propriedades fisico-quimicas, como nado toxicidade,
auséncia de cor e odor, e no sentido de se conseguir valorizar o glicerol, tém
sido levadas a cabo diversas reac¢des como, esterificacdao, desidratacao, oxida-

cdo, polimerizacdo, entre outras (Figura 3) [3-6].
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Figura 3 — Diferentes de reaccbes para a valorizacdo do glicerol;
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O glicerol é substancia com uma grande variedade de aplicagdes, conforme es-

tao ilustradas na Figura 4 [7].

Agente purgativo
Doencas gastrointestinais e constipactes Edemas cerebral e intraocular

Controla a osmolaridade sanguinea

Agente Aaente hidratante

Osmorreaulador Aplicagses Xaropes
terapeuticas Agente Crioprotetor
Detergente Papel
Tinta

Adesiva Aditivo
Aplicagoes
em

diagnosticos

Industria
Quimica

=2 Desordem do metabolismo
de carboidratos

Estabilizante Antioxidante

Aplicages
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Industria

Doengas Renais
Alimenticia

Sequestrante Uinietergs Agente Termorregulador
i Tabaco
Bl ieits Sua ingestao aumenta a
: Indastria resisténcia a atividades
Maquiagem Farmacéutica Explosivos fisicas em atletas

Remédio  pasts de Dente Cosmético

Figura 4 — Aplicacdes do glicerol

Outro processo catalitico para a valorizacdao do glicerol é a condensacdo deste
alcool com acetona, que conduz a formacdo de compostos contendo oxigénio e
gue podem ser usados como aditivo na formulagao de biodiesel, melhorando as

propriedades do frio e redu¢ao da viscosidade. Os produtos de condensa¢ao do
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glicerol com acetona sao (2,2-dimetil-[1,3]-dioxano-4-il)-metanol (solketal)

(composto A) e 2,2-dimetil-[1,3]-dioxano-5-ol (composto B) (Figura 5) [4].

OH

HO
OH 0 _>\\
HO OH
\)\/ +)K > O><O + 3><o + H,0
A B

Figura 5 — Reacgao de condensacgao do glicerol com acetona

Tradicionalmente esta reac¢do é levada a cabo na presenca de catalisadores
homogéneos, como o acido sulfurico. No entanto, com o objectivo de reduzir o
impacto ambiental da industria quimica, tornou-se necessario desenvolver cata-
lisadores heterogéneos que permitam obter rendimentos maiores, selectividade

mais elevada, que conduzam a uma reducao dos residuos produzidos.
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1.2 Catalisadores e Suportes de catalisadores

1.2.1 Catalisadores Homogéneos e Catalisadores Heterogé-
neos

Os catalisadores podem ser classificados segundo varios critérios [8]:
- Estrutura;
- Composicao;
- Area de aplicacdo;

- Estado de agregacao;

De acordo com o estado de agregacdo, o esquema seguinte representa a classi-

Catalisadores

Catalisadores
Catalisadores Homogéneos Homogéneos Heterogeneiza- Biocatalisadores (enzimas) Catalisadores Heterogéneos
dos

ficacdo de catalisadores:

Catalisadores
Acido/Base

Catalisadores
Madssicos

Complexos de Catalisadores
metais de transicao Suportados

Figura 6 — Classificagao dos catalisadores

Os dois grandes grupos sdo os catalisadores homogéneos e catalisadores hete-
rogéneos. Os catalisadores homogéneos podem ser imobilizados em suportes

solidos, e a este tipo é chamado de catalisadores homogéneos heterogeneiza-
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dos. Neste grupo, sao também incluidos os complexos de metais de transicao e
as enzimas imobilizadas em suportes sdlidos [8].

Os catalisadores homogéneos constituem problemas ambientais sérios, obri-
gando a separa¢ao dos produtos da reac¢ao e ao tratamento subsequente do
efluente do processo. Os catalisadores heterogéneos apresentam vantagens
ambientais em relacao aos catalisadores homogéneos, porque ndo tém de ser
utilizados em quantidades estequiométricas, sao reutilizaveis, permitem uma
manipulacao mais segura que os acidos minerais liquidos, nao sao corrosivos e
sao benignos para o meio ambiente, para além de permitirem uma facil separa-
¢ao da mistura reaccional [8]. A tabela Il compara as caracteristicas dos catalisa-

dores homogéneos e heterogéneos.

Tabela Il - Caracteristicas dos catalisadores homogéneos e catalisadores heterogéneos

Catalisadores Catalisadores
Homogéneos Heterogéneos
Selectividade Elevada Baixa
Problemas de difusao Quase inexistente Presentes
Estabilidade térmica Baixa Elevada
Separagao Dificil Facil
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1.2.2 Imobilizagao de Catalisadores Homogéneos

Com o objectivo de combinar as vantagens dos catalisadores homogéneos (ele-
vada selectividade e actividade) com a facil separacao dos catalisadores hetero-
géneos, tém sido desenvolvidos os chamados catalisadores homogéneos hete-
rogeneizados, e assim se conseguir eliminar os problemas de separa¢ao da mis-
tura reaccional e reutilizacao, associados aos catalisadores homogéneos.

Existem diversas técnicas de imobilizacdo de catalisadores homogéneos em
suportes solidos: ancoragem, impregnacao e sintese in situ de catalisadores
num suporte sélido adequado. Os catalisadores preparados por sintese in situ

sao conhecidos por catalisadores do tipo “ship-in-the-bottle” [9].

Estes catalisadores tém a vantagem de permitir a facil separacdo e recuperacao
do catalisador da mistura reaccional (principal vantagem da heterogeneizacao
do catalisador homogéneo), possibilitar a preparacdo de catalisadores

multifuncionais e possuirem elevada actividade catalitica [9].

No entanto, existem alguns problemas associados aos catalisadores
homogéneos heterogeneizados. Uma das desvantagens reside no facto destes
catalisadores nao serem muito estaveis. Por vezes, o complexo metalico é
continuamente lixiviado. Estes catalisadores mostram também ter problemas
caracteristicos dos catalisadores homogéneos, como a corrosao, a recuperagao
do catalisador e a reutilizacdo, que nao estao completamente resolvidos.
Observa-se que a actividade catalitica dos catalisadores heterogeneizados é
mais baixa do que a actividade dos catalisadores homogéneos, a qual podera
estar relacionada, ndo sé com a maior dificuldade do substrato em aceder aos
centros activos do catalisador (problemas de transferéncia de massa), mas

também devido a existéncia de impedimentos estereoquimicos da matriz [9].
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A ancoragem é uma técnica de imobilizacdo de catalisadores homogéneos. Os
catalisadores sao imobilizados na superficie de um suporte adequado, por meio
de ligagdes covalentes. A existéncia deste tipo de ligacdao entre o complexo e
suporte oferece maior garantia de que a perda de complexo, por lixiviagao, sera
reduzida, podendo o catalisador ser reutilizado varias vezes, no caso de uma
reaccao em descontinuo, ou permitindo a utilizacdo destes catalisadores em
processos continuos [9]. A figura 7 representa a ancoragem de um
heteropoliacido na superficie de uma silica usando um agente de ligacao entre o

suporte e o PW [10].

o)

Si 5 — o0 —*i

S$i — 0 —
APTES grafting ﬂ

@
NH

NH3 ¥ +N}IS
=

FS S S g -
M\

Figura 7 — Representacao esquematica da imobilizacdo de um heteropoliacido na

superficie da silica

Universidade de Evora Q Pagina 25



Valorizagao do Glicerol a bio-aditivos com Catalisadores Heterogéneos

Suse Manuela Branco Carlota

Outra técnica de imobilizacdo é a impregnacao de catalisadores homogéneos
num catalisador sélido. No processo de impregnacao sao usados, geralmente
sais precursores das espécies activas e sempre que possivel devem-se utilizar
anides que possam ser eliminados facilmente por lavagem (cloretos, sulfatos)

ou se decomponham a temperaturas baixas (nitratos, carbonatos).

O suporte é imerso numa solucao de componentes activos sob condi¢des
definidas de concentracao, agitacao, temperatura e tempo. Dependendo das
condi¢cOes operatdrias, a adsor¢cdo dos componentes activos pode ocorrer na
superficie ou no interior do suporte, conduzindo a uma distribuicdao que podera

ser ou nao uniforme [11].

No sentido de optimizar a quantidade de catalisador homogéneo imobilizado
por impregnacdo, o ar existente nos poros do suporte deverd ser removido

antes da impregnacdo. Apds a impregnacao, o catalisador é seco e calcinado.

A imobilizacao de catalisadores homogéneos num suporte sdlido pode ainda ser
realizada por sintese in situ. Um exemplo consiste na encapsulagdo um
heteropolidcido nas grandes cavidades do zedlito USY. Esta metodologia
consiste em levar a cabo a reac¢do que conduz a sintese do heteropoliacido nas
cavidades do zedlito. Os reagentes tém dimensdes que conseguem entrar pelas

“janelas” do zedlito Y. Contudo, o heteropoliacido uma vez sintetizado nao tem
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dimensao suficiente para poder sair da estrutura. A figura 8 representa a

encapsulacao de HPA nas grandes cavidades do zedlito [12,13].

supercavidade

Janelas
rewe

(C11stal de zedlito
do tipo ¥

Figura 8- Representacao esquematica da encapsulacao de HPA nas grandes cavidades

do zedlito Y. (corresponde a figura 1 da referéncia [12]).
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1.2.3 Suportes para Catalisadores Homogéneos

Os catalisadores homogéneos podem ser imobilizados em diferentes suportes,
tais como, zedlitos, carvdes activados, silica mesoestruturada, polimeros

organicos, entre outros.

Os materiais mesoestruturados apresentaram caracteristicas texturais nao
habituais como, o diametro de poros bem definido e areas de superficie
elevadas. Estes solidos mesoporosos tém sido sintetizados, expandindo
significativamente seus potenciais de aplicacdo nos mais diversos dominios.
Dependendo da matéria-prima inicial (fonte de silicio) e variando as condicdes
de sintese, foram obtidos diferentes dxidos de silica mesoporosa com estruturas
ordenadas em forma hexagonal (denominada MCM-41), cibica (denominada

MCM-48) e lamelar (denominada MCM-50) [14].

O SBA-15 é um material mesoporoso com poros ordenados hexagonais que
apresenta propriedades de superficie e de estrutura promissoras. A estrutura do
SBA-15 possui poros unidireccionais, com aproximadamente 6 nm de diametro
e area superficial da ordem dos 800 mz.g'l. Este material possui
empacotamento hexagonal e poros longitudinais, o que possibilita a utilizacao
do SBA-15 como um nanoreactor. Devido a elevada estabilidade térmica e
hidrotérmica, o SBA-15 representa uma alternativa a utilizacdo do MCM-41, que

apresenta espessura de parede de poros menor que 1 nm [15].
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Na Figura 9 é possivel observar-se a estrutura da silica mesoporosa ordenada,

bem como a estrutura dos seus poros em alta resolugao.

Figura 9 - Silica mesoporosa ordenada (SBA-15); Esquerda: Imagem de alta resolucgdo
FESEM da estrutura de poros do SBA-15; Direita: Representa¢ao do arranjo dos poros

[16]

A silica apresenta na sua composi¢cao grupos siloxanos (Si-O-Si) e no seu interior
possui uma grande quantidade de grupos silandis livres (=Si-OH) que cobrem
toda a sua superficie. A distribuicdao desigual de densidade electrénica nos
ultimos grupos confere a silica um caracter acido fraco com caracteristicas de

acido de Bronsted [16]

Devido as propriedades estruturais e texturais do SBA-15 é possivel
funcionalizar a sua superficie, tornando o material mais eficiente e selectivo,
quer como adsorvente quer como catalisador. O SBA-15, como catalisador,
permite uma facil separacao do meio reaccional, bem como a possibilidade de

regeneracdo e reutilizacao [16,17].

Recentemente, a funcionalizacdo de materiais mesoporosos com grupos
organicos tem mostrado grande importancia na area da catdlise heterogénea e

da quimica verde [17].
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1.2.4 Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos (HPAs) sao constituidos por heteropolianides, também
designados por polioxometalatos, que podem apresentar variadas estruturas
conhecidas, entre as quais a de Keggin, que possui maior estabilidade térmica e

€ preparada mais facilmente [18,19].

Este tipo de HPAs pode ser representado pela formula Hg,[XM1,040], onde X é o
atomo central (Si*', P**, etc) e M é o ido metélico (Mo®, W®, V**, etc). O
elemento X encontra-se rodeado por atomos de oxigénio, numa geometria
tetraédrica (XO,) e ocupa o centro do polianido. A volta do tetraedro central
encontram-se doze octaédros MOg que partilham vértices ou aresta entre si

(Figura 10) [19-22].

Anifio de Keggin
3-
PW12040

3-

PO,
Figura 10 - Representagao do anido de Keggin e do HPW hexahidratado.

Os HPAs, no seu estado sélido hidratado, possuem aguas de cristalizagao que
ligam as unidades de Keggin entre si formando uma estrutura secundaria

[19,20].
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Estas moléculas de agua de cristalizagdo combinam-se com os protdes de HPA
formando catides do tipo HsO," que estdo ligados aos oxigénios terminais das

unidades de Keggin por pontes de hidrogénio [20,22].

Os HPAs sao considerados acidos fortes de Bronsted e sdo utilizados como
catalisadores em diversos processos industriais, como por exemplo na
hidratacdao de isobuteno. Estes materiais sao soluveis em solventes polares,
como 3agua, cetona, éteres e ésteres e insoluveis em solventes apolares como

hidrocarbonetos.

Algumas vantagens dos HPAs como catalisadores homogéneos em fase liquida,
guando comparados com os acidos minerais convencionais, sdao a sua baixa
volatilidade, baixa corrosibilidade e manipulacdo mais segura. No entanto,
solucdes destes materiais exibem forgas acidas superiores as de acidos minerais,

como o acido sulfurico [18,19].

Por outro lado, com o uso de HPAs nao ocorrem reacg¢des secunddrias (como a
sulfonacdo, cloracdo ou nitracdo) que sdo observadas para os acidos

convencionais [18].

A actividade relativa entre os HPAs do tipo Keggin depende principalmente da
sua forca acida, mas também depende do seu poder oxidativo (que determina a
capacidade de reducdo do HPA no meio reaccional) e da sua estabilidade

térmica.
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Assim, de acordo com Kozhevnikov [18,19], alguns dos HPAs mais comuns

podem ser comparados segundo:

-a forca acida:

H3PW12040 (PW)>H4SiW1204O (SiW)ZHgPM01204O (PMO)>H4S”V|012040 (S|MO)

- 0 potencial de oxidacdo:

PMo>SiMo >> PW >SiW

- a estabilidade térmica:

PW > SiW > PMo > SiMo

- a estabilidade em agua:

Siw > PW > SiMo > PMo

Os HPAs tém sido utilizados como catalisadores em fase homogénea.

No entanto, estes materiais exibem uma area especifica baixa (1-5 mz/g) e
apresentam dificuldade de separacdao da mistura reaccional. No sentido de
combinar a elevada actividade catalitica e a selectividade do catalisador, com a
facil reciclagem e reutilizagdo, os HPAs tém sido heterogeneizados em

diferentes suportes [19, 22].
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De entre os suportes mais utilizados destacam-se: silica [23-30], alumina[31-33],
carvoes activados [34-39], zedlitos [40-44], argilas pilarizadas [45], silica
mesoporosa [46-54] e resinas de permuta idnica [55]. E de referir, no entanto,
gue os 6xidos de metais que exibem propriedades basicas, tais como a alumina
e a magnésia tendem a decompor os heteropolidcidos, causando um
decréscimo significativo na actividade catalitica, ndo sendo por isso, suportes

aconselhados [19].

A condensacao do glicerol com acetona foi realizada na presenca de catalisado-
res heterogéneos, como zedlitos USY e ZSM-5 [56-58], silica mesoporosa com
grupos acido sulfénico [59].

Num trabalho anterior, a acetalizacao de glicerol foi realizada com diferentes
HPAs (com a estrutura Keggin) imobilizados em silica. Observou-se que o acido
dodecatungstofosférico imobilizado em silica mostrou a actividade catalitica

mais elevada [60].

Com o objectivo de aumentar a acessibilidade aos centros activos do

catalisador, o acido dodecatungstofosférico foi imobilizado em SBA-15.
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Parte Experimental
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2. Parte Experimental

2.1 Materiais

Os materiais utilizados para a realizacdo da componente experimental desta

tese foram:

@ Glicerol (Sigma-aldrich, 99%);

#® Acetona (Panrec, 98%);

@ Acido tungstofosférico;

@ Copolimero de tribloco (P123);

# Etanol;

# Ortossilicato de Tetraetilo (TEOS);
# Acido Cloridrico 37% (Aldrich);
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2.2 Preparagao de Catalisadores

Os catalisadores foram preparados de acordo com o procedimento descrito por
Guo et al. [61]. Foi utilizado, como agente de estrutura (Template) dos catalisa-
dores, um copolimero de tribloco (P123) (6xido de etileno (EQ) / 6xido de propi-
leno (PO)), o qual tem uma composi¢cao EO,,PO;,EO,, € uma massa molecular
média de 5800. Numa sintese tipica, o co-polimero P123 (1.80g) foi dissolvido
em etanol (4,74 g) a temperatura ambiente. Ao mesmo tempo, noutro recipien-
te, ortossilicato de tetraetilo (TEOS) (3,26 g) foi diluido com etanol (1,58 g). Uma
guantidade desejada de H;PW,,0,, foi dissolvida em agua (2,5 g). A solucao TE-
OS/etanol e a solucdo aquosa de H;PW;,0,, foram adicionadas gota a gota, a
solucdo P123/EtOH. Estas adicGes foram efectuadas a temperatura ambiente e
sob agitacao magnética durante todo o processo. A acidez da mistura foi contro-
lada a pH 1,2 + 0,2 por adigdo de HCI (12 mol.L™). Apds 3 h de agitacdo, a mistu-
ra foi transferida para uma autoclave revestida em Teflon e aquecida a uma ve-
locidade de 2°C/min até 110°C. Esta temperatura foi mantida durante 48h.

O hidrogel obtido foi desidratado lentamente a 45 ° C, sob vécuo, durante 48 h.
Posteriormente, o gel seco foi calcinado a 80, 100 e 120 ° C, durante 2 h e sob
vacuo.

Apds a calcinacdo, o produto foi lavado com solucdo diluida de HCI (0,5 mol.L™)
a 60 ° C. Este procedimento foi repetido mais duas vezes. Posteriormente, o ca-
talisador foi aquecido ao refluxo em etanol (30 mL) contendo 1 mL de HCI (12

mol.L™) durante 3 h. Este procedimento foi repetido trés vezes.
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2.3 Caracterizacao de Catalisadores

A caracterizacao textural dos catalisadores foi baseada na isotérmica de adsor-

¢do do azoto, determinada a 77 K com um aparelho Micromeritics ASAP 2010.

A gquantidade de tungsténio existente nos catalisadores foi determinada por
espectroscopia de emissdo por plasma (ICP), realizada num espectrometro Jo-
bin-Yvon ULTIMA, tendo-se previamente dissolvido o catalisador em H,SO,/HF

1:1 (v/v).

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram efectuados num espectrometro
Perkin EImer P1000. Foram preparadas pastilhas de catalisador em brometo de
potassio. Os espectros foram obtidos na gama de 4000 cm™ a 400 cm™, com

uma resolugio de 4 cm™ e 250 varrimentos.

Os difractogramas de raios X (XRD) dos heteropolidcidos, da silica e dos catali-
sadores foram obtidos com um difractdmetro Bruker (Bruker powder difracto-
meter), utilizando a radiacdo Cu Ka, filtro de niquel, com fonte de alta tensdo de
30 mA e 40 kV, um varrimento entre 0,7° e 55° de 20 a uma velocidade de
1°/min.

A microscopia electrénica de transmissdao (TEM) foi realizada num microscépio
electrénico de varrimento Hitachi S-2400, com uma tensdo de corrente de 25

kV.

A acidez dos catalisadores foi determinada por titulagao potenciométrica, de
acordo com o procedimento mostrado por Pizzio et al. [62]. Assim, 0,05 g de
catalisador foi adicionado a 90 cm?® de acetonitrilo. Posteriormente, a esta mis-

tura foi adicionada 0,1 mL de uma solucdao de n-butilamina em acetonitrilo de
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concentracao 0,05 M. A mistura resultante ficou em agitagcdao durante 3h. A sus-
pensao foi entdo titulada, por potenciometria, com a mesma solu¢dao de n-
butilamina em acetonitrilo. A variacao do potencial foi medida com um instru-

mento de Crison micropH 2001.
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2.4 Ensaios Cataliticos

Os ensaios cataliticos foram realizados num reactor descontinuo agitado a 70 °

C. Num ensaio tipico, o reactor foi carregado com 20 cm® de acetona e 4 g de

glicerol. As reac¢des foram iniciadas pela adicao de 0,2 g de catalisador.

Os testes de estabilidade do catalisador PW4-SBA-15 foram realizados através
de quatro ensaios consecutivos, com a mesma amostra e nas mesmas condicdes
de reacg¢do. Entre os ensaios cataliticos, o catalisador foi separado da mistura
reaccional por centrifugacdo, lavado com acetona e seco a 120 ° C durante a 12

h.

Com o objectivo de estudar a lixiviacdo do heteropolidcido do catalisador, foi
efectuado um ensaio em que o catalisador PW4-SBA-15 (0,2 g) foi colocado em
contacto com acetona (20 cm?), durante 48 h, a 70 ° C, sob agitac3o e sem glice-
rol. Apds esse periodo, o catalisador foi separado por centrifugacao, e o glicerol

foi adicionado a mistura reaccional.

As amostras foram recolhidas periodicamente e analisadas por cromatografia
gas-liquido (GC), utilizando-se um cromatégrafo KONIC HRGC-3000C, equipado
com um detector de ionizacdo de chama (FID) e uma coluna de 30 m x 0,25 mm

DB-1.

A tabela Ill mostra o programa de temperatura utilizado, sendo a temperatura

do injector 1502C e a temperatura do detector 2502C.
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A identificacdo dos produtos de reaccao foi efectuada por GC-MS, num
espectrometro Fisons MD 800, operando por impacto electrénico a 70 eV,

equipado com a mesma coluna e utilizando He como gas de arraste.

Tabela Ill = Programa de temperatura utilizado na cromatografia gasosa.
Parametro Valor
Temperatura inicial 400C
Isotérmica 1 6 min
Velocidade de aquecimento 50C/min
Temperatura intermédia 250°C
Isotérmica 2 10 min
Velocidade de aquecimento 10°9C/min
Temperatura final 300°C

A tabela IV exemplifica os factores de resposta do GC calculados para o

Composto A, utilizando dioxano como padrao interno.

Estes valores correspondem ao declive da recta obtida por regressao linear das
razoes molares do produto e do padrdo interno em funcdo das areas obtidas

por integracdo dos respectivos picos cromatograficos:
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ni/ny = Fr X (Ai/Au)

em que n; e n, sao o numero de moles das espécies i e dioxano
respectivamente, e A, e A, sao os valores das dareas dos picos dos

cromatogramas das espécies i e u-decano, respectivamente.

Tabela IV — Exemplo de factores de resposta dos principais componentes da mistura

reaccional, na cromatografia gasosa.

Composto Factor de resposta Coeficiente de
correlagao
Composto A 0,8252 0,9993

Universidade de Evora & Pagina 41



Valorizagao do Glicerol a bio-aditivos com Catalisadores Heterogéneos

Suse Manuela Branco Carlota
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3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizagao de Catalisadores

A figura 11 mostra as isotérmicas de adsor¢ao -dessorcao de azoto a 77K dos
catalisadores. Estes materiais apresentam isotérmicas do tipo IV com histerese
do tipo H1 (de acordo com a classificacdo da IUPAC). O ciclo de histerese mostra

uma condensacao capilar uniforme tipica no interior dos poros [63, 64].
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Figura 11 - Isotérmicas de adsorc¢do-dessorcdo de azoto a 77K de SBA-15 e SBA-15 com

HPA. (A) SBA-15; (*) PW1-SBA-15; (0) PW2-SBA-15; (x) PW3-SBA-15; (0) PW4-SBA-15.

A Tabela V mostra a caracterizagdo textural dos catalisadores. Observa-se um

decréscimo da area superficial e volume total de poros, apds a imobilizacdo do
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heteropoliacido no SBA-15. Resultados semelhantes foram também observados

por Y. Guo et al. [61].

Tabela V - Caracterizagao fisico-quimica dos catalisadores

Massa de Volume total Densidade do
HPA® Aser
Amostra dos poros© aniao de Keggin
(m?/g)° , ,
(g/gsilica) (Cm /g) (HPA nm )
SBA-15 - 1050 1.38 -
PWI1-SBA-15 1.8 1035 1.04 0.004
PW2-SBA-15 6.5 852 0.83 0.016
PW3-SBA-15 27 837 0.68 0.019
PWA4-SBA-15 102 807 0.66 0.026

(a) Andlise ICP; (b) Modelo BET; (c) p/po=0,98

Na Tabela V mostra-se também a densidade dos anides Keggin dos catalisadores

expressa como o numero de anides Keggin por nandmetro quadrado (HPA nm’
?)

A densidade de anides Keggin foi calculada a partir da quantidade de

heteropoliacido imobilizado em SBA-15 e da area de superficie do catalisador. A
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cobertura da superficie do catalisador foi calculada utilizando a seguinte

equacao [65]:

Densidade do anido de Keggin (HPA nm™) =

B [massa de PW (wt%)/100] X 6.02 x 10°
~ 4rea superficie BET do catalisador (m?/g) x 2880

Observa-se que a densidade dos anides Keggin na superficie do SBA-15 aumen-
tou com a quantidade de heteropolidcido incorporada no suporte sélido (Tabela
V). Pode também ser observado que todos os catalisadores PW-SBA-15 apre-
sentaram densidade de anides Keggin baixa. Resultados semelhantes foram

também observados por Atia et al. [66] e Chai et al. [67].

Os espectros de infravermelho (FTIR) dos sélidos SBA-15, PW e PW4-SBA-15 sao

mostrados na Figura 12.

O espectro do heteropoliacido puro apresenta quatro bandas principais locali-
zadas em 1080, 985, 890 e 839 cm™, que estao associados a modos de tor¢ao da
ligacdo P-O, W = O (oxigénio terminal), W-O-W (oxigénio partilhado em esquina)

e W-O-W (oxigénio partilhado em angulo), respectivamente [62,67]. No entan-
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to, algumas bandas dos heteropolidcidos estdao sobrepostas ou parcialmente

sobrepostas com as bandas da matriz do SBA-15.
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Figura 12 - Espectro de FTIR: (A) PW, (B) SBA-15 e (C) PW4-SBA-15.

A Figura 13 mostra os difractogramas de raios X dos catalisadores. Observa-se,
na regido de 20 entre 0,5-2,0°, a existéncia de um pico com elevada intensidade,
correspondente ao indice de Miller (100), seguido por mais dois picos com uma
intensidade mais baixa, correspondentes aos indices de Miller (110) e (200),
respectivamente, caracteristicos da estrutura hexagonal do sélido SBA-15. A
presenca destes picos de difraccdo, apds a imobilizacdo do heteropoliacido,
sugere que os catalisadores mantém a estrutura hexagonal [68]. Observa-se,

também que, apdés a imobilizacgdo do heteropolidacido no SBA-15, os
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difractogramas de raios X dos catalisadores nao apresentam picos
caracteristicos da estrutura cristalina do PW, o que sugere que o
heteropoliacido se encontra bem disperso na superficie do SBA-15. Resultados

semelhantes foram também obtidos por Kulkarni et al [69]-
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Figura 13 - Difractogramas de raios-X dos catalisadores: (A) SBA-15, (B) PW1-SBA-15,

(C) PW2-SBA-15, (D) PW3-SBA-15, (E) PW4-SBA-15 e (F) PW.
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A Figura 14 mostra as imagens de microscopia electrdnica de transmissdo (TEM)
do SBA-15 (Fig.14A) e do catalisador PW4-SBA-15 (Fig.14B). Na imagem TEM do
SBA-15 observa-se a existéncia de canais bem ordenados, estando 0s mesmos
dispostos numa estrutura hexagonal. A imobilizacdo de heteropoliacido no SBA-
15 parece ndo ter afectado a morfologia do suporte (Fig. 14B). Este
comportamento pode ser explicado devido a baixa quantidade de
heteropoliacido imobilizada em SBA-15. Um resultado semelhante também foi
observado por Y. Luo et al. [70]. Os resultados de TEM sdo consistentes com os

resultados obtidos a partir de adsorgao-dessorcao de N, e DRX.

Figura 14 - TEM de SBA-15 (A) e PW4-SBA-15 (B).
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A Figura 15 mostra as curvas de titulacdo potenciométrica do SBA-15 e dos
catalisadores obtidas com n-butilamina. O potencial de eléctrodo inicial (Ei)
indica a intensidade de acidez dos centros activos de superficie [62]. A forca
acida dos centros activos pode ser atribuida de acordo com as seguintes
especificacdes: centro acido muito forte, Ei > 100 mV; centro acido forte, 0 < Ei
< 100 mV; centro acido fraco, -100mV < Ei e centro acido muito fraco Ei < - 100

mV [62].

BO0
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400
300
200
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100

-100

-200

Figura 15 - Titulacdo potenciométrica de catalisador. (0)SBA-15, (x) PW1-SBA-15, (4)
PW2-SBA-15, (7) PW3-SBA-15, () PW4 SBA-15
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A forca maxima dos catalisadores é mostrada na Tabela VI. Observa-se que o Ei
dos catalisadores aumentou com a quantidade de PW incorporados no SBA-15
(Tabela VI). Este comportamento podera ser explicado devido ao aumento da
guantidade de protdes com a quantidade de heteropoliacido disperso no SBA-

15.

Tabela VI - Potencial de eléctrodo dos catalisadores.do inicial (mV)

Amostra E; (mV)
SBA-15 +112
PW1-SBA-15 +254
PW2-SBA-15 +408
PW3-SBA-15 +476
PW4-SBA-15 +537
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3.2 Ensaios Cataliticos

A condensacdo do glicerol com acetona foi realizada na presenca de hetero-
poliacidos imobilizados em SBA-15. O produto principal de acetalizacdao do glice-
rol foi o Composto A (A), tendo sido também formado o 2,2-dimetil-[1,3]-
dioxano-5-ol (B) (esquema 1).

A Figura 16 mostra a actividade inicial dos catalisadores na acetalizacao do glice-
rol. Observou-se que a actividade catalitica aumenta na seguinte ordem: PW1-
SBA-15< PW2-SBA-15< PW3-SBA-15< PW4-SBA-15. Esse comportamento pode
ser explicado devido ao aumento da forca acida de catalisadores (Tabela VI)

com a quantidade de PW imobilizada em SBA-15 (Tabela V).
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PW1-SBA-15 PW2-SBA-15 PW3-SBA-15 PW4-SBA-15
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Actividade (mol/h.gpy)
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Figura 16 - Acetalizacdo de glicerol na presenca de PW imobilizado em SBA-15. As acti-
vidades iniciais (mol.h™*.gew ™) Actividades iniciais tomadas como a velocidade maxima
da reaccdo observada, calculadas a partir do maior declive da curva cinética do glice-
rol. Condicbes de reaccdo: razdo molar de glicerol a acetona = 1:6; Temperatura = 70°

C; quantidade de catalisador=0,2 g.
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A actividade catalitica do PW4-SBA-15 na condensac¢ao de glicerol com acetona
foi comparada com a actividade de outros catalisadores utilizados nesta
reaccdo. A actividade catalitica (expressa em mol/h.mol,") dos diferentes
catalisadores sélidos aumenta na seguinte forma: 13.6 mol/h.mol," (obtida com
o zedlito HZSM-5, [56]) < 32.6 mol/h.moly," (obtida com o zedlito USY, [56]) < 48
mol/h.mol," (obtida com o zeolito Beta, [56]) < 348 mol/h.mol," (obtida com o
SBA-15-SO3H, [59]) < 1.55x10* mol/h.mol," (obtida com o PW-S, [60]) < 2.82x10*
mol/h.moly’, (obtida com o PW4-SBA-15).

Em todos os catalisadores PW-SBA-15 observou-se uma selectividade elevada
para Composto A (cerca de 99% para uma conversao de glicerol préxima da
completa). A elevada selectividade para Composto A pode ser explicada devido

ao mecanismo de reaccao (Fig. 17).

A reaccdo do glicerol com acetona conduz a formacao do hemiacetal. Apds a
formacdo do hemiacetal, é obtido um carbocatiao terciario por desidratacdao do
referido hemiacetal, que podem ser estabilizados por ressonancia com os pares
de electrdes ndo-ligantes do atomo de oxigénio adjacente. Depois desta etapa,
ocorrer um rapido ataque nucleofilico do grupo hidroxilo secundaria que conduz
a formacdo do anel acetal de cinco membros. Como o tempo de vida do carbo-
catido no meio reaccional é suposto ser reduzido, em comparag¢ao com o perio-
do de vida do hemiacetal, a distribuicao do produto é regida por cinética, favo-

recendo a formagao do estado de transicdo do anel de cinco membros menos
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termodinamicamente estavel, como ja foi observado em outras reac¢des de

ciclizagao [56].
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Figura 17 - Mecanismo geral da reac¢do de acetalisagdao do glicerol com acetona em

Composto A na presenca de um catalisador acido.

Com o objectivo de optimizar as condi¢cdes da reaccao, estudou-se o efeito de
diferentes parametros (quantidade de catalisador, razdo molar de glice-
rol:acetona e temperatura) na condensacao do glicerol com acetona na presen-

¢a de PW4-SBA-15.
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3.3 Influéncia dos Parametros da Reacc¢éao

Temperatura

Para estudar o efeito da temperatura na reac¢ao de acetalizacdo de glicerol na

presenca de PW4-SBA-15, foram realizadas varios ensaios.

A temperatura da reaccio foi variou entre 40° C a 70° C, enquanto a razdo molar

glicerol: acetona e quantidade de catalisadores foram mantidas constantes.

A figura 18 mostra o efeito da temperatura na conversao do glicerol. Observou-
se que, para um tempo de contacto fixo e em condicdes idénticas, a conversao
de glicerol aumenta com a temperatura. Jeremy et al. [71] observaram resulta-
dos semelhantes na acetalizacao de ciclohexanona com metanol na presenca de

Al-MCM-41.
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A temperatura de reacg¢ao parece nao afectar a selectividade do catalisador pa-

ra o Composto A, que foi cerca de 99% a uma conversao de glicerol quase com-

pleta.
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Figura 18 - Acetalizagao de glicerol na presenga de PW4-SBA-15. Efeito da temperatura
de reaccdo. Conversdo (%) versus tempo (h): (A) T=40°C; (o) T=55°C; (u) T=70°C.
Condicbes de reaccdo: razdo molar de glicerol com acetona = 1:06; quantidade de ca-

talisador=0,2 g.

Universidade de Evora &

Pagina 55



Valorizagao do Glicerol a bio-aditivos com Catalisadores Heterogéneos

Suse Manuela Branco Carlota

Quantidade de Catalisador

Com o objectivo de estudar o efeito da quantidade de catalisador na acetaliza-
cao de glicerol, a reaccdo foi realizada por variacdo da quantidade do catalisa-
dor PW4-SBA-15 entre 0,1 g e 0,2 g, mantendo a relagao de glicerol:acetona

(1:6) e a temperatura (70° C) constantes.

O efeito da quantidade de catalisador na conversdo de glicerol € mostrado na

Figura 19.

O aumento na quantidade de catalisador de 0,1 g a 0,2 g leva um aumento da
conversao de glicerol. Esse comportamento podera ser atribuido a um aumento

do numero de centros activos.

Quando a condensagao do glicerol com acetona foi realizado na presencga de
SBA-15, nao foi observada conversao do glicerol (Fig. 19), provavelmente por-
gue os centros acidos do suporte nao sao suficientemente forte para promover

a reac¢do. Um comportamento semelhante foi também observado na conden-
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sacao do benzaldeido com pentaeritritol, utilizando heteropoliacidos imobiliza-

dos em MCM-41 [72].
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Figura 19 - Acetalizagdo de glicerol na presenca de PW4-SBA-15. Efeito da carga de
catalisador. Conversdo (%) versus tempo (h): (A) sem catalisador; () m=0,1g; (L) m =
0.2g. Condigdes de reac¢ao: razao molar de glicerol com a acetona=1:6; Temperatu-

ra=70° C.

Observou-se também que a selectividade do catalisador PW4-SBA-15 para

Composto A ndo foi alterada com o aumento da carga do catalisador (cerca de

99% na conversao quase completa).
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Razdo molar de glicerol : acetona

A influéncia da razao molar de glicerol:acetona na conversao de glicerol foi
também estudada. Os ensaios cataliticos foram realizados a 70°C e com 0,2g de
PW4-SBA-15, enquanto a razdo de glicerol / acetona utilizada foi de 1:3, 1:6 e
1:12.

A Fig. 20 mostra o efeito da razdo molar glicerol / acetona na conversdo do gli-
cerol. Observa-se que um aumento da conversao de glicerol com o aumento da
razdo molar glicerol / acetona. Esse comportamento podera ser explicado devi-

do ao excesso de acetona utilizado, deslocando a reac¢do no sentido directo.

Contudo, quando a razdo molar glicerol acetona aumenta (de 1:6 para 1:12) ndo
se observa um aumento da conversao de glicerol. Este comportamento podera
ser atribuido a ocupacao dos centros activos pela acetona. Resultados similares

foram também observados por Jermy et al. [71].
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Observou-se também uma excelente selectividade do catalisador para o Com-

posto A (cerca de 99% na conversao quase completa), para todas as diferentes

razoes molares estudadas.
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Figura 20 - Acetalizacdo varidvel de glicerol sobre PW4-SBA-15. Efeito da razao

molar de glicerol com a acetona. Conversao (%) versus tempo (h): (A) 1:03; (1)

1:06; (o) 1:12. condicdes de reaccdo: temperatura = 70° C; quantidade de catali-

sador=0,2 g.
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Estabilidade dos Catalisadores

Com o objectivo de estudar a estabilidade catalitica do PW4-SBA-15, foram rea-
lizados ensaios consecutivos com a mesma amostra de catalisador e nas mes-
mas condicdes de reac¢ao. Observou-se uma pequena diminui¢cao da actividade
catalitica da primeira para a segunda utilizacdo. Apds a terceira utilizacdo obser-

vou-se uma estabilizacdo da actividade catalitica (Fig. 21).
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o

[N

N
I

Actividade (mol/h.g.,)

Figura 21 - Actividade catalitica do PW4-SBA-15em 4 utilizagdes consecutivas. Activi-

dades iniciais, calculada a partir da inclinacdo maxima da curva cinética do glicerol.
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Ainda com o objectivo de estudar a estabilidade catalitica do PW4-SBA-15 e ve-
rificar a existéncia de lixiviacdao do heteropolidcido da matriz de SBA-15 para a
mistura reaccional, foi realizado um ensaio semelhante a uma “hot-filtration”.

O catalisador PW4-SBA-15 foi colocado em contacto com a acetona durante 48
h, a 70 2 C, sob agitacao, sem glicerol. Apds este periodo, o catalisador foi sepa-
rado da acetona por centrifugacao, e o glicerol foi adicionado a mistura de reac-

¢ao.

A reaccao foi realizada durante 5 h. A Fig. 22 compara a conversao do glicerol
obtida com PW-4-SBA-15 numa experiéncia normal e na experiéncia de “filtra-
¢do a quente”. Observou-se que ap6s 4,5 h de reacgdo a conversao de glicerol é
cerca de 8%, o que é uma indicacao de que a lixiviacdo do heteropoliacido para

a mistura reaccional parece ser pequena.
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Figura 22 - Acetalizacdo variavel de glicerol sobre PW4-SBA-15. Conversao (%) versus
tempo (h): (A) teste de filtracdo a quente, (J) experiéncia normal. CondicGes de reac-
¢do: razdo molar de glicerol com a acetona = 1:6; Temperatura = 70° C; quantidade de

catalisador=0,2 g.
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4. Conclusoes

A condensag¢do do glicerol com acetona foi realizada na presenca de acido
dodecatungstofosférico imobilizado em SBA-15. O produto principal da
acetilagao de glicerol foi o Composto A tendo sido também formado 2,2-dimetil-

[1,3] dioxano-5-ol, como subproduto.

Os catalisadores foram preparados com diferentes quantidades de PW
imobilizado em SBA-15, que variam entre 1,8 a 10,8% (p/p). Observou-se que o
catalisador PW4-SBA-15 (com 10,8% p/p) apresentou a actividade catalitica

mais elevada.

Todos os catalisadores apresentaram valores de selectividade para Composto A

elevados.

Com o objectivo de optimizar as condi¢des da reaccdo, foi efectuado um estudo
sobre o efeito de diferentes parametros, tais como a razio molar
glicerol/acetona, temperatura e quantidade de catalisador, na conversdo do

glicerol. Este estudo foi efectuado na presenca do catalisador PW4-SBA-15.

A estabilidade catalitica do PW4-SBA-15 foi avaliada realizando ensaios
consecutivos com a mesma amostra e nas mesmas condi¢des. Apds o terceiro

ensaio, observou-se uma estabilizacao da actividade catalitica.
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Perspectivas de Traballo
Futuro
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5. Perspectivas de Trabalho Futuro

A acetilacao do glicerol com acetona na presenca de heteropoliacidos imobiliza-
dos em SBA-15, desenvolvida no decorrer desta dissertacdao, deixou algumas

guestdes em aberto para que sejam respondidas no futuro.

Como os materiais mesoporosos permitem obter areas de superficie e volume
de poros elevados, poderia ser interessante a imobilizacdao de heteropoliacidos

em carvoes mesoestruturados.

A imobilizacao de heteropoliacidos em polimeros, nomeadamente em biopoli-
meros, poderia ser uma hipoétese a considerar, e desta forma, poder-se-ia valo-

rizar um recurso natural.
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Tabela A1l - Resultados experimentais apresentados na Figura 16

Actividade

Catalisador (mol/h.gcat)

PW1-SBA-15 2.19945
PW2-SBA-15 2.701743
PW3-SBA-15 4.940631
PW4-SBA-15 9.788779
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Tabela A2 - Resultados experimentais apresentados na Figura 19

Temperatura = 70 °C

Tempo (h) Conversao (%)

0.05 4.786618
0.216667 23.66253
0.466667 37.84816
0.716667 62.09646
1.466667 82.14596
2.383333 95.77971
3.383333 96.3377

Temperatura = 55 °C

Tempo (h) Conversao (%)
0.066667 5.202786
0.316667 14.20315
0.566667 25.54471
0.816667 40.62146
1.066667 47.96668
1.816667 69.33258
2.483333 75.66958
3.233333 83.69486
4.233333 92.64319

Universidade de Evora

Q@

Pagina 74



Valorizagao do Glicerol a bio-aditivos com Catalisadores Heterogéneos

Suse Manuela Branco Carlota

Temperatura = 40 °C

Tempo (h) Conversao (%)
0.066667 2.426537
0.316667 7.639609
0.566667 15.77389
0.816667 19.77421
1.066667 25.02382
1.816667 34.51079
2.483333 40.98715
3.233333 52.23126
4.233333 59.34682
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Tabela A3 - Resultados experimentais apresentados na Figura 19

Temperatura = 70 °C

Tempo (h) Cat:l::?ssaS:oc:zo.z
0.05 4.786618
0.216667 23.66253
0.466667 37.84816
0.716667 62.09646
1.466667 82.14596
2.383333 95.77971
3.383333 96.3377
Tempo (h) Massa de ((:)z.a:alisador =
0.05 3.179719
0.416667 13.12232
0.666667 23.02223
0.916667 29.54271
1.333333 36.95912
2.083333 49.52419
3.5 63.10137
4.583333 76.96896
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Tempo (h) SBA-15
0.116667 0
0.366667 0
0.616667 0
0.866667 0
1.533333 0
3.533333 0

Massa de

Tempo (h) Catalisador=0.2

0.05 4.786618
0.216667 23.66253
0.466667 37.84816
0.716667 62.09646
1.466667 82.14596
2.383333 95.77971
3.383333 96.3377
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Tabela A4 - Resultados experimentais apresentados na Figura 20

Temperatura = 70 °C e Massa de
Catalisador = 0.2¢g

Tempo (h) Conversao (R=6)
0.05 4.786618
0.216667 23.66253
0.466667 37.84816
0.716667 62.09646
1.466667 82.14596
2.383333 95.77971
3.383333 96.3377

Tempo (h) Conversao (R=12)
0.05 7.715143
0.55 36.40441
0.8 61.96012
1.216667 77.13197
1.966667 88.86186
2.633333 93.18157
3.383333 95.95626
4.466667 94.21016
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Tempo (h) Conversao (R=3)
0.05 5.665935
0.416667 15.68458
0.666667 22.37319
0.916667 30.6898
1.333333 44.13748
2.083333 62.0234
2.75 69.30292
3.5 71.75975
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Tabela A5 - Resultados experimentais apresentados na Figura 21

Utilizacbes Actividade
(mmol/h.gcat)
1@ 0.176198
28 0.16898
3@ 0.16598
49 0.168598
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Tabela A6 - Resultados experimentais apresentados na Figura 22

Tempo (h) PW4-SBA-15

0.05 4.786618
0.216667 23.66253
0.466667 37.84816
0.716667 62.09646
1.466667 82.14596
2.383333 95.77971
3.383333 96.3377

Teste de Filtracdao a Quente

Tempo (h) PW4-SBA-15
0.05 2.857618
0.3 3.257534
0.55 3.488716
0.8 4.145635

1.216667 4.236896
1.966667 5.879686
2.633333 6.875931
3.383333 6.87564
4.466667 7.458764
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