Universidade de Evora
Mestrado em Energia e Ambiente

CONVERSAD DE GLICEROL A BIO-ADITIVOS PARA COMBLSTIVEIS NA PRESENGA
DE SOLIDOS ACIDOS

Autor: Nadia Filipa da Costa Lopes

Orientador: Professor Doutor José Eduardo dos Santos Félix Castanheiro

Fvora, outubro de 2012




Universidade de Evora

Mestrado em Energia e Ambiente

CONVERSAD DE GLICEROL A BIO-ADITIVOS PARA COMBUSTIVEIS NA PRESENGA
DE SOLIDOS ACIDOS

Autor: Nadia Filipa da Costa Lopes

Orientador: Professor Doutor José Eduardo dos Santos Félix Castanheiro

Fvora, outubro de 2012






Agradecimentos

Em primeiro lugar e como n&o poderia deixar de ser um obrigado muito
especial aos meus pais por estarem sempre ao meu lado e por acreditarem em
mim...

Aos meus “senhorios” que abdicaram de tempo deles para me receberem,
em especial a Rafinha, uma amiga sempre presente...

A todos aqueles que de alguma forma permitiram que chegasse até aqui...

Ao Nuno Miguel, pelo seu carinho, compreensao e apoio...

Ao meu orientador, José Eduardo, pela presenca e disponibilidade de me
re(orientar) sendo fundamental para terminar mais esta etapa na minha vida
académica.

Por ultimo ndo poderia deixar de mencionar o apoio disponibilizado pelo

projecto PTDC/CTM-POL/114579/2009 para a realizacao deste trabalho.

A TODOS O MEU MUITO OBRIGADO...

——
| —



indice

Agradecimentos 1]

indice de Figuras Vi
indice de Tabelas Vil
Resumo IX
Abstract X
Simbologia e notacdes Xl
1. Introducéo 1
1.1. A Industria de producéo do biodiesel 2
1.2. Glicerol como residuo da industria do biodiesel 6
1.3. Glicerol como matéria — prima de bio — aditivos para 9

combustiveis

1.4. Catalisadores heterogéneos 12
1.4.1. Propriedades dos catalisadores 14
1.4.2. Polimeros como catalisadores 16
1.5. Condensacdo de glicerol com acetona na presenca de 17

catalisadores heterogéneos

2. Parte experimental 19
2.1. Preparagéo dos catalisadores 20
2.2. Caracteristicas dos catalisadores 22
2.3. Ensaios cataliticos 22




3. Resultados e discussao

3.1. Caracterizacao de catalisadores

3.2. Ensaios cataliticos

3.3. Influéncia dos parametros da reacao

3.3.1. Temperatura da reacéo

3.3.2. Quantidade do catalisador

3.3.3. Razao molar do glicerol:acetona

3.3.4. Estabilidade do catalisador e reutilizacao

4. Conclusdes

5. Perspectivas de trabalho futuro

6. Bibliografia

7. Anexos

25

26

28

32

32

32

33

34

36

38

40

46




indice de figuras

Figura l
Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10

Figura 11

Figura 12

Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 15A

Producao de biodiesel a partir da transesterificacdo de 0leos vegetais.
Fluxograma genérico da producéo de biodiesel.

Diagrama do processo de producdo de biodiesel usando um

catalisador basico homogéneo com uma etapa de esterificagdo prévia.

Producao do glicerol a partir do propeno.

Projecao global para a producao de glicerol.
Principais setores industriais de utilizacédo da glicerina.
Diferentes reacfes para a valorizacdo do glicerol.

Esquema das reacdes para a conversao do glicerol em aditivos para
combustiveis.

Reacdes de condensacéo do glicerol com acetona.
Caracterizacdo de um catalisador.

Classificacao de catalisadores.

Espectros de FTIR do PVA, do PVA20 e do PVA40.

Acetalizacdo de glicerol na presenca de PVA com grupos acidos
sulfonicos.

Acetalizacdo de glicerol na presenca de PVA com grupos sulfénicos.

Mecanismo geral da reacédo de acetalizagcdo do glicerol com acetona

em Composto A na presenca de um catalisador acido.

Condensacéo do glicerol com acetona na presenca de PVA sulfonado.
Seletividade (%) para solketal versus conversao (%). (A)PVAS5; (o)
PVA20; () PVA40; (x) PVAS0; (-) PVAGO.

VI

——
| —



Figura 16 Acetalizacdo de glicerol na presenca de PVA40. Efeito da temperatura
de reacgao.

Figura 17 Acetalizacdo de glicerol na presenca de PVA40. Efeito da carga de
catalisador.

Figura 18 Acetalizacdo de glicerol na presenca de PVA40. Efeito da razdo molar
de glicerol:acetona.

Figura 19 Atividade catalitica do PVA40 em 5 utilizagdes consecutivas.

Vil

——
| —



indice de tabelas

Tabela |

Tabela ll

Tabela lll

Tabela IV

Tabela Al

Tabela A2

Tabela A3

Tabela A4

Tabela A5

Tabela A6

Tabela A7

Quantidade de PVA e SSA utilizadas na preparacdo dos
catalisadores.

Programa de Temperaturas utilizado na cromatografia gasosa.

Exemplo de fatores de resposta dos principais componentes da

mistura reacional, na cromatografia gasosa.

Caracterizacao de catalisadores PVA sulfonados.

Valores de conversdo para os diferentes catalisadores
apresentados na Figura 13.

Valores de atividade para diferentes catalisadores apresentados
na Figura 14.

Valores de seletividade para diferentes catalisadores
apresentados na Figura 15A.

Valores de conversdo para o efeito da temperatura
apresentados na Figura 16.

Valores de conversdo para o efeito da carga do catalisador
apresentado na Figura 17.

Valores de conversdo para o efeito da razdo molar
glicerol:acetona apresentados na Figura 18.

Valores de atividade para o PVA40 apresentados na Figura 19.

Vil

——
| —



CONVERSAO DE GLICEROL A BIO-ADITIVOS PARA
COMBUSTIVEIS NA PRESENCA DE SOLIDOS ACIDOS

Resumo

A condensacao do glicerol com acetona é uma possibilidade para a sintese
de bio-aditivos, valorizando, desta forma, um residuo da industria do biodiesel.
Esta reacao foi realizada na presenca de poli (alcool vinilico) com grupos acido
sulfénico, a 70 °C. O produto principal de acetalizacao do glicerol é o solketal.

Os catalisadores de PVA foram preparados com diferentes quantidades de
grupos de acido sulfénico. Observou-se que a atividade dos catalisadores
aumenta com o grau de reticulacdo devido ao aumento da quantidade de
grupos acido sulfénico no PVA. Contudo, com um grau de reticulacdo da matriz
polimérica elevado, a atividade catalitica diminui. Ap6s otimizacdo dos
parametros reacionais, verificou-se uma conversdo de glicerol de cerca de
94%, a 70 °C, com 0,2 g de massa de catalisador e com uma razao molar de
glicerol:acetona 1:6, apés 3 horas de reacéo.

O catalisador PVA40 foi reciclado e reutilizado sem perda de atividade.
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CONVERSION OF GLYCEROL INTO BIOFUEL ADDITIVES IN
THE PRESENCE OF ACID SOLID CATALYSTS

Abstract

The condensation of glycerol with acetone is a possibility for the synthesis of
bio-additive, enhancing in this way, a residue of the biodiesel industry. This
reaction was performed in the presence of poly (vinyl alcohol) with sulfonic acid
groups at 70 ° C. The main product of glycerol acetalization is solketal.

PVA catalysts were prepared with different amounts of sulfonic groups. It
was observed that the activity increases with the degree of PVA crosslinking
due to the increasing amount of sulfonic acid groups. However, when the PVA
crosslinking degree is high, a decrease of catalytic activity is observed. After
optimizing the reaction parameters, it was found a glycerol conversion of about
94 %, at 70 °C, with 0.2 g of catalyst loading and with a molar ratio glycerol to
acetone 1:6, after 3 hours.

The PVA40 was recycled and reused without loss of activity.
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Simbologia e notacdes

Poli (alcool vinilico).

Free fatty acids.
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Espectroscopia de infravermelho com transformadas de Fourier
ou espectro de infravermelho.
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1.1. Aindustriade producao do biodiesel

O aumento do consumo das fontes de energia, as mudangas climaticas
causadas pelo aquecimento da atmosfera e o esgotamento das reservas de
petréleo aliado a um desenvolvimento socioeconémico mais intenso,
principalmente nos paises em desenvolvimento tém incentivado a procura da
utilizacdo de energias renovaveis, de forma a substituir as energias fésseis,
pelo menos parcialmente. O limite no que respeita aos combustiveis fosseis
para além do esgotamento das reservas deve-se também a reduzida
capacidade ambiental do planeta de absorver os gases oriundos da combustéo
[1-7].

Um dos principais responsaveis pela emissdo dos poluentes atmosféricos
sdo os transportes, uma vez que, dependem da combustdo de derivados do
petréleo. Uma das alternativas imediatas sdo os biocombustiveis. Estes tém
origem vegetal, contribuindo desta forma para o ciclo de carbono na atmosfera,
visto que o dioxido de carbono (CO,) emitido durante a queima é reabsorvido
pelas plantas que irdo produzi-lo causando um menor impacto a nivel do
aguecimento do planeta, pois no balanco total as emissdes de CO, diminuem,
sendo estas energias consideradas renovaveis. Uma analise ao ciclo de vida
do biodiesel mostra que a maioria das emissdes de CO, € reduzida até 78 %,
comparativamente com o gasoleo [1-10].

No entanto, o biodiesel ndo apresenta vantagens apenas a nivel global. No
que diz respeito ao nivel local, como ndo possuem enxofre na sua composicao,
a sua gueima nao emite os 6xidos de enxofre que sdo extremamente poluentes
danificando a qualidade do ar, assim como sdo responsaveis pela chamada
chuva acida. Por ultimo, o biodiesel fornece também um mercado para o0s
excedentes de Oleos vegetais e gorduras animais. Contudo o biodiesel ndo
apresenta apenas beneficios, teremos de contemplar também as suas
desvantagens, tais como: a incerteza da reacdo do mercado a quantidade de
glicerol que sera produzido como subproduto (entre 5 a 10 % do produto bruto);
a producao intensiva de matéria — prima para este fim, leva a um esgotamento
das capacidades do solo, o que pode causar a destruicdo da fauna e da flora,
aumentando assim o risco da erradicagdo das espécies e 0 aparecimento de

novos parasitas, como por exemplo o causador da Malaria; o balanco de CO,




do biodiesel ndo é neutro se for contemplada a producdo. Mesmo que as
plantas utilizem o CO, da atmosfera, é necessario contabilizar também a
energia usada na producdo de adubos, na locomocao de maquinas agricolas,
na irrigacdo, no armazenamento e no transporte dos produtos; a maioria dos
testes efetuados as emissdes mostra um ligeiro aumento de 6xidos de azoto
(NOy); e por ultimo, é produzido em menor quantidade que o diesel, o que faz
com que a percentagem de utilizacdo de um e de outro combustivel tenha uma
diferenca bastante significativa [5-13].

No final do século XIX, os 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal ja
tinham sido usados como combustivel por Rudolph Diesel, inventor do motor
de combustdo interna, que utilizou nos seus ensaios petrdleo cru e Oleo de
amendoim [10-15].

Desta forma (re)surge o biodiesel como uma alternativa viavel no que diz
respeito ao combustivel renovavel. A sua principal obtencdo é a partir da
transesterificacdo de 6leos vegetais com &lcoois (metanol e etanol), usando

catélise basica, como mostra a figura 1 [1,13-15].
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Figura 1. Producéo de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais

(adaptado da referéncia [2]).

O biodiesel pode ser produzido por transesterificacdo de triglicerideos com
metanol ou etanol, que na presenca de um catalisador, conduz a formacéao de
trés moléculas de ésteres metilicos ou etilicos dos acidos gordos (o biodiesel)
libertando uma molécula de glicerol [3,10-14].

Existem varios processos para transformar os triglicerideos em biodiesel,
tais como: transesterificacao e esterificacao direta; cragueamento do material e

a descarboxilagcdo anddica. Dos varios processos, 0 mais usado € a alcoolise




de triglicerideos através da catalise basica homogénea, utilizando alcoois como
0 metanol e o etanol, cujos produtos sdo ésteres metilicos e etilicos de acidos
gordos e glicerol (transesterificagéo) na presenca de bases de Bronsted como
o hidréxido de soédio (NaOH) e o hidroxido de potassio (KOH). Este processo
apresenta vantagens principalmente devido aos baixos custos e rapidez do
processo [1,16,17]. Na figura 2 € mostrado um fluxograma genérico para a
producao de biodiesel.
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Residuo Glicérico Glicerina Destilada BIODIESEL

Figura 2. Fluxograma genérico da producéo de biodiesel.

A figura 3 mostra um diagrama do processo de producdo de biodiesel
realizado na presenca de um catalisador basico no qual existe uma etapa de
esterificacdo prévia de forma a reduzir a quantidade de acidos gordos livres
presentes na matéria — prima. Esta etapa adicional torna-se necessaria para
reduzir a concentracdo dos acidos gordos livres (FFA) abaixo de 0,5 % [1-5, 15-

17]. Desta forma, o catalisador basico apresenta uma boa atividade para a
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reacdo. Caso nao se introduza esta

serdo inferiores ao desejado [4,17].

etapa intermédia, os rendimentos obtidos
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Figura 3. Diagrama do processo de producéo de biodiesel usando um catalisador basico homogéneo com
uma etapa de esterificacdo prévia [17].

Ha dois fatores principais que afetam o custo de producdo do biodiesel, a

referir, 0 custo das matérias — primas e os custos do tratamento (das varias

etapas realizadas). Com o0 objetivo

de reduzir os custos associados com a

matéria — prima, podem ser usados residuos de 6leos de cozinha, gorduras

animais ou 0Oleos ndo comestiveis.
poderd compartilhar os custos de

rentabilidade global do processo.
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A comercializacdo do glicerol resultante

producdo com biodiesel, melhorando a




1.2. Glicerol como residuo da industria do biodiesel

O glicerol foi descoberto por Scheele, em 1779, pelo aquecimento de uma
mistura de o6xido de chumbo com azeite (reacdo de saponificacdo). O glicerol
ocorre naturalmente em formas combinadas, como nos triglicerideos e em
todos os Oleos gordos, sejam de origem animal ou vegetal. Este alcool é
isolado quando os 6leos gordos sé@o saponificados com hidroxido de sodio ou
potassio, no processo de producédo de sabdes. Por curiosidade, desde 1949, o
glicerol também tem sido produzido comercialmente a partir do propeno (Figura
4) [18].

OH OH
. 200°C HOCI | _OH
* ) » o ]:l H l\)\/“H
/’A‘Q\-\‘ Cl, “'ﬁ(l |)\/ Excesso

Cl

Figura 4. Producéo do glicerol a partir do propeno.

A molécula de glicerol obtida refere-se apenas ao componente quimico puro
1,2,3-propanotriol. O termo glicerina, vulgarmente usado, diz respeito aos
produtos comerciais purificados, que contém pelo menos 95 % de glicerol. A
glicerina tem varias utilizagcbes a nivel comercial, diferindo na quantidade de
glicerol, assim como em outras caracteristicas tais como a cor, o odor e as
impurezas [19].

Atualmente tem-se observado um aumento da producédo e consumo do
biodiesel. O subproduto da producao do biodiesel € o glicerol. Por cada 9 kg de
biodiesel produzido € formado cerca de 1kg de glicerol [1,9-12]. Como
consequéncia, e com o0 aumento da producdo do biodiesel num futuro proximo,
como é esperado, a quantidade de glicerol disponivel no mercado devera
aumentar. A figura 5 mostra a evolucdo da producédo global de glicerol desde

2001 a 2010 [18].
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Figura 5. Projecéo global para a producéo de glicerol [4].

O glicerol tem diversas aplicagcbes em areas tdo distintas como a industria
alimentar, farmacéutica, tintas e impresséo, a producao de resinas (ftalicos e
maleico resinas de alquilo) [19-21]. A figura 6 mostra as aplicacdes para o

glicerol.
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Figura 6. Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina [72].

O glicerol € uma molécula que pode ser usada como matéria — prima
renovavel de produtos com valor acrescentado. Devido as propriedades fisico —




quimicas, como a nao toxicidade, auséncia de cor e odor, e no sentido de se
conseguir valorizar o glicerol, tém sido levadas a cabo diversas reagbes como
esterificacdo [22-40], desidratacdo [41-45], oxidac&o [46-61], polimerizacao [62,
6310D], eterificacao [64-71] entre outras (figura 7).
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Figura 7. Diferentes reacdes para a valoriza¢éo do glicerol (adaptado de [18]).




1.3. Glicerol como matéria — prima de bio - aditivos para

combustiveis

No ano de 2007, a procura do glicerol foi aproximadamente de 0,2 Mt,
principalmente pela area da indastria alimentar e cosmética. No entanto, esta
previsto um crescimento da procura de glicerol de 2,2 % por ano. Contudo,
caso 0s objetivos das diretivas da Unido Europeia sejam atingidos, quer para
2010 ou 2020, a producédo de glicerol devera aumentar para 1Mt. Com este
cenario, os mercados tradicionais para o glicerol ndo deverdo ser capazes de
absorver toda a sua producdo, conduzindo assim a um excesso deste
composto. Até a data, o glicerol tem sido demasiado dispendioso para ser
usado como combustivel. No entanto, com o aumento da producdo de
biodiesel, a quantidade de glicerol disponivel devera exceder a procura pelo
mercado tradicional [17-19]. Como consequéncia, 0 seu preco devera diminuir
tornando-se desta forma uma matéria — prima possivel de utilizacdo em
combustiveis. Nos ultimos anos, observou-se que o preco do glicerol diminuiu
mais de 50 %. Uma possibilidade € a conversao do glicerol em combustivel,
que devido a sua origem na biomassa, pode ser referido como um
biocombustivel. Esta € uma abordagem alternativa economicamente viavel,
pois ndo sO6 faz um bom uso do glicerol (um subproduto), mas também
aumenta a producdo de biocombustivel no processo global de producdo de
biodiesel [17-19].

Contudo, devido a baixa solubilidade do glicerol nos hidrocarbonetos, este
ndo pode ser misturado diretamente nos combustiveis. Além da baixa
solubilidade, o glicerol possui uma viscosidade elevada, e devido a temperatura
de operacdo dos motores (engine operating temperatures) podera ocorrer a
decomposicdo e/ou polimerizacdo deste composto, conduzindo a problemas
nos motores [17-19].

O (glicerol podera ser diretamente queimado como combustivel para o
aquecimento. No entanto, poderd ser mais vantajoso a transformacdo em
compostos para combustiveis com valor acrescentado [18-19]. Estas
transformacoes incluem a oxidacdo seletiva, hidrogendlise para se obter o
propileno glicol, a desidratacdo para dar acroleina, a fermentacdo para 1,3-

propanodiol, sintese de epicloridrina, ou mesmo o “reforming” para gas de




sintese (figura 7) [17]. Para além destas alternativas, o glicerol pode ainda ser
transformado em aditivos liquidos para combustiveis. A transformacdo de
glicerol em aditivos pode ser realizada por diversas etapas:

v A reacao de glicerol com acido acético através do processo de
esterificacao.

v Areacdo de glicerol com um alcool (processo de eterificacéo).

v" Areacao de glicerol com um éster (processo de transesterificacéo).

v" Areacao de glicerol com acetona/aldeido (processo de acetalizacao).

A figura 8 mostra o esquema da transformacgé&o do glicerol em aditivos para
combustiveis com diferentes reagentes organicos, tais como alcenos, alcoois,

acidos carboxilicos, ésteres e cetonas.

0-CO-R

0CO-R + 3HO

OCOo-R
0O-CO-R,

0-LO-Ry+ 3R,0H
0-CO-R,

o~ M
C
EI/ SRy

+ H0

OH

Figura 8. Esquema das reagfes para a conversado do glicerol em aditivos para combustiveis [adaptado da
17].
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Neste trabalho o glicerol é convertido por condensagdo com acetona, que
conduz a formagéo de compostos contendo oxigénio e que podem ser usados
como aditivo na formulagédo de biodiesel, melhorando as suas propriedades a
baixas temperaturas e a reducéo da viscosidade. Os produtos de condensacao
do glicerol com acetona séo (2,2-dimetil-[1,3]-dioxano-4-il)-metanol (solketal) —

(composto A) e 2,2-dimetil-[1,3]-dioxano-5-ol — (composto B) (figura 9).

OH
OH 0 HO)\ (H
HD\\//L\\/OH ).L oﬁo ; 50
T XX
A J=

Figura 9. Reacao de condensacéo do glicerol com acetona.

7z

Tradicionalmente, esta reacdo é levada a cabo na presenca de
catalisadores homogéneos, como o acido sulfurico. No entanto, com o objetivo
de reduzir o impacto ambiental da industria quimica, tornou-se necessario
desenvolver catalisadores heterogéneos que permitam obter rendimentos
maiores, seletividades mais elevadas e que conduzam a uma reducdo dos

residuos produzidos.
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1.4. Catalisadores heterogéneos

Como é do conhecimento geral, a catalise € o fendbmeno pelo qual uma
quantidade relativamente pequena de uma substancia que néo faz parte da
estequiometria da reacdo (o catalisador) aumenta a velocidade da reacéo
quimica, sem ser consumido. No entanto, isto ndo significa que o catalisador
tenha uma duracdo ilimitada. Existem varios processos que conduzem a
desativacdo de um catalisador, tais como, deposicdo de coque,
envenenamento e lixiviacdo das espécies ativas presentes no catalisador [73].

A superficie de um catalisador é ndo uniforme, por isso as reacdes ocorrem
nos chamados centros ativos.

Os catalisadores podem ser divididos em duas categorias: homogéneos e
heterogéneos. Os catalisadores homogéneos encontram-se na mesma fase
dos reagentes, enquanto os catalisadores heterogéneos encontram-se em
fases distintas [11].

Os catalisadores homogéneos tém um grau de dispersdo na mistura
reacional maior do que os catalisadores heterogéneos, uma vez que em teoria,
cada atomo individual pode ser ativo cataliticamente. Nos catalisadores
heterogéneos apenas os atomos a superficie sao ativos. Devido ao elevado
grau de dispersdo, os homogéneos exibem elevada atividade catalitica por
massa de metal superior aos heterogéneos. A elevada mobilidade das
moléculas na mistura reacional resulta num maior numero de colisdes com as
moléculas de substrato. Os reagentes podem aproximar-se dos centros ativos
por varias direcfes. No entanto, a reacdo num centro ativo ndo afeta os centros
ativos circundantes. Os catalisadores de complexos de metais de transicdo séo
muito seletivos. As reacdes realizadas em fase homogénea sao principalmente
controladas pela cinética e menos pelo transporte de material, uma vez que a
difusdo dos reagentes para o catalisador ocorre mais rapidamente. Devido ao
conhecimento dos centros ativos em catalise homogénea, os mecanismos de
reacao estao bem definidos [74].

A estabilidade térmica dos complexos dos metais de transicdo em fase
liquida é limitada a um valor de temperatura ndo superior a 473,15 K.

A maior desvantagem dos homogéneos, nomeadamente dos complexos de

metais de transicdo, € a dificuldade de separacdo do catalisador da mistura
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reacional. Os heterogéneos podem ser separados por centrifugacdo ou
filtracdo, enquanto os homogéneos séo separados por processos de separacao
mais complexos, como destilacdo, extracdo liquido — liquido ou permuta iGnica
[75].

Uma outra classe de catalisadores consiste na imobilizacdo de
catalisadores homogéneos num suporte solido. Este tipo de catalisadores é
designado por catalisadores homogéneos heterogeneizados. Com este tipo de
catalisadores pretende-se combinar “0 melhor de dois mundos”. a elevada
atividade e seletividade, e as caracteristicas dos catalisadores homogéneos,
com a facil separagdo da mistura reacional e a possibilidade de reutilizagéo,
caracteristicas dos catalisadores heterogéneos [75].

De acordo com a mobilidade dos seus electrbes, os catalisadores podem

classificar-se em condutores, semicondutores ou isoladores.

Classificacdo de
Catalisadores

Condutores Semicondutores Isoladores

Oxidos n3o
estequiométricos e
sulfuretos a
temperaturas elevadas

Oxidos estequiométricos
que funcionam como
acidos ou bases

Metais de transicao

Figura 10. Classificacdo de catalisadores.
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1.4.1. Propriedades dos catalisadores

As principais propriedades de um catalisador sdo a atividade, a seletividade
e a estabilidade e regenerabilidade. A atividade de um catalisador pode ser
expressa pela velocidade da reacdo que o catalisador catalisa. No entanto
existem outras medidas de atividade relativa que sao por vezes utilizadas, tais
como, a temperatura necessaria para atingir uma conversao fixada;, a
temperatura necessaria para obter uma dada especificacdo do produto; a
conversdo obtida em condicbes pré-fixadas pelas variaveis do processo; o
tempo de contacto para o qual se obtém uma conversédo pré-fixada; pelas
constantes cinéticas [76].

A seletividade serve para comparar a velocidade de duas ou mais reacoes
simultaneas, e pode ser definida como a razéo entre a velocidade de formacéo
do produto desejado pelo somatério das velocidades de formacao dos produtos
secundarios. E afetada pelas condicbes operatdrias (concentracdo dos
reagentes e a temperatura). Por vezes o tamanho das particulas e o tamanho
dos poros do catalisador poderdo também afetar a seletividade, sempre que
existirem limitagbes difusionais. Frequentemente, um catalisador muito ativo
apresenta uma seletividade reduzida [76].

A estabilidade de um catalisador € importante para que 0 mesmo apresente
um tempo de vida longo. Esta € determinada pela estabilidade das diversas
fases sélidas e pela sua resisténcia aos diversos processos de desativacdo. No
entanto, caso ocorra a mobilidade suficiente dos i6es que constituem um sélido
podem ocorrer processos que tendem a minimizar a energia superficial, assim
como, alteracbes da forma das particulas e a coalescéncia das pequenas
particulas formando outras maiores de menor razao &arealvolume. Estes
processos sao tao mais rapidos quanto maior a temperatura e menor forem as
particulas, obtendo o nome de “sinterizagdo”. Para impedir que tal aconteca,
uma vez que iria diminuir a atividade e seletividade, suporta-se a fase ativa
sobre um material refratario [73-76].

A condutibilidade térmica € também uma caracteristica importante do
catalisador, principalmente quando os processos sdo fortemente endo ou

exotérmicos. Quanto maior a condutividade térmica de um catalisador, menor
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sera o gradiente de temperatura, uma vez que as transferéncias de calor seréo

favorecidas [76].

Os catalisadores heterogéneos podem ser caracterizados recorrendo a
diferentes técnicas de forma a poder explicar as suas principais propriedades:
atividade, seletividade e estabilidade. A figura 10 representa um esquema
simplificado sobre a informacao que deve ser conhecida dos catalisadores para
explicar ou tentar explicar as propriedades dos mesmos. Um determinado
catalisador deve ser caracterizado quanto a sua composicao geral (natureza
das fases que o constituem, composicdo da superficie e caracteristicas da
textura do material). Existem outras caracteristicas que devem também ser

conhecidas (Figura 10).

Composigdo geral

Composicio da
superficie

|
A | S
; \!

v | :
Tamanho e forma - Repartigio Estrutura da L

1 su Perﬁcie |

W = b [ |

Dispersdo . / |
| / |
[ Coordenacdo. Valéncia. Niveis de energia. ] [ Acidez ]
T

Reactividade da superficie

Figura 11. Caracterizacdo de um catalisador.
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1.4.2. Polimeros como catalisadores

Os catalisadores poliméricos mais utilizados no laboratorio e nas industrias
guimicas sdo as resinas sulfénicas a base de estireno-di-vinil-benzeno. A
atividade catalitica depende das caracteristicas da resina, da quantidade de
grupos sulfénicos presentes na sua estrutura, bem como da sua acessibilidade
aos reagentes. Assim, a atividade catalitica das resinas sulfénicas depende da
sua textura, ou seja, quanto menor a rigidez das cadeias, mais facil € o acesso
aos grupos ativos, e consequentemente, mais ativa € a resina [76]. As resinas
sulfénicas (resinas de troca idnica), principalmente as macroporosas, Sao
catalisadores 4cidos que tém sido utilizadas em substituicdo do acido sulfdrico
(H2SO,4) em diversas reacoes [76-80].

Com o objetivo de utilizar um polimero com maior afinidade para os
reagentes, foi escolhido o poli(alcool vinilico) devido a grande quantidade de
grupos OH presentes na sua estrutura. Sera entdo necessario introduzir os
grupos sulfénicos. Num trabalho efectuado por Rhim et al. [81], a introducéo de
grupos sulfénicos no poli(alcool vinilico) foi efetuada por reticulacdo das
cadeias deste polimero com &cido sulfosuccinico. O objetivo deste trabalho foi
preparar membranas de PVA com diferentes graus de reticulacdo, e desta
forma com diferentes quantidades de grupos sulfénicos, as quais, devido as
boas propriedades de transporte na conducdo de protdes, sdo utilizadas em
células de combustivel. As capacidades de permuta i6nica (IECS) das
membranas de PVA reticuladas encontram-se na gama de 0,5 - 2,24 mmol/g. O
teor de agua foi de 10 — 80 %, dependendo da quantidade do grupo de acido
sulfénico. A condutividade dos protdes e a permeabilidade do metanol através
das membranas foram investigados. Verificou-se que o SSA utilizado neste
estudo desempenha um papel decisivo na condugdo do protdo (H') e, ao
mesmo tempo atua como uma barreira ao transporte de metanol. As
condutividades de protdes e as permeabilidades de metanol de todas as
membranas estavam na gama de 102 a 102 s/cm e 107 a 10° cm?%s no
intervalo de temperatura de 25 - 50 °C, respetivamente, dependendo das
condic¢des de reticulacao [81, 82].

Assim, catalisadores PVA com diferentes quantidades de grupos sulfénicos,

foram utilizados na acetalizacdo de glicerol, como catalisador heterogéneo.
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1.5. Condensacdo de glicerol com acetona na presenca de

catalisadores heterogéneos

A acetalizacdo de glicerol com acetona e formaldeido foi efetuada na
presenca de Amberlyst-15, montmorilonite K-10, zedlitos (ZSM-5 BETA e USY)
e p-tolueno-sulfonico [83]. Este estudo permitiu concluir que a acetona € mais
reativa do que o formaldeido e a conversdo de glicerol foi superior a 90 %,
apos 40 minutos de reacao, para todos os catalisadores acidos heterogéneos
estudados. A utilizacdo de zedlito beta (razdo Si/Al = 16), permitiu obter uma
conversdo superior a 95 % dentro de 60 minutos do tempo de reacdo. O
carater hidrofébico do zedlito, devido ao elevado teor de silicio, impede a
difusdo da agua para o interior do poro, preservando a for¢ca dos centros
acidos. Além disso, a 4gua formada durante a acetalizacdo é “expulsa” para o
exterior do sistema poroso do zedlito, deslocando o equilibrio no sentido da
reacdo directa [83]. A reacdo de glicerol com acetona foi também realizada na
presenca de impurezas (cloreto de sdédio, metanol e agua), que podem estar
presente no glicerol em bruto obtido na producdo do biodiesel [84]. Os
catalisadores aplicados neste estudo foram uma resina de permuta idnica
(Amberlyst-15) e zedlito Beta [84]. Este trabalho permitiu concluir que o
metanol afeta menos a conversdo de glicerol, enquanto a adicdo da agua e
cloreto de sédio produz uma diminui¢cdo drastica na conversdo. Foi também
observado que o zedlito beta foi mais resistente a presenca dos contaminantes
do que a Amberlyst-15 [84].

A acetalizacao de glicerol foi realizada na presenca de catalisadores acidos
heterogéneos (zedlito HY, zedlito beta, KU-2 (resina de permuta idnica na
forma &cida) e Tseokar-600) [85]. O melhor catalisador foi o zedlito beta. O
rendimento para o acetal na presenca do zedlito beta aumentou de 52 % para
80 % a 65 °C e de 85 % para 98 % a 35 °C. Os valores da converséo e a
seletividade permaneceram elevados até velocidades espaciais de 10 h™.

A acetalizacdo de glicerol com acetona foi também estudada na presenca
de grupos acidos sulfonicos ancorados em silica mesostruturada (SBA-15) para
produzir 2,2-dimetil-1,3-dioxolano-4-metanol (solketal) [86]. A introducdo dos
grupos sulfénicos na superficie do SBA-15 foi realizada utilizando um percursor

areno-sulfénico e propil-sulfonico. Este trabalho demonstrou que a utilizacdo de
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catalisadores cuja superficie torna-se mais hidrofobica, ndo é a mais adequada
na acetalizacdo de glicerol com acetona, uma vez que estes catalisadores
modificados tém uma area de superficie baixa e a superficie dos mesoporos
apos o tratamento com o areno-sulfénico, torna-se mais hidrofébica, limitando o
acesso das moléculas de glicerol e acetona, ambas altamente polares.

A condensacédo de glicerol com acetona foi estudada na presenca de
heteropolidcidos imobilizados em silica pelo método sol-gel [87]. Foi observado
que a atividade catalitica aumenta na série: SiMo_S < PMo_S < SIW_S <
PW_S. Este comportamento foi explicado, devido ao facto do catalisador PW_S
ser o que tem maior for¢a acida. Todos os catalisadores testados apresentaram
elevada seletividade para solketal (cerca de 97 % a conversdao quase
completa). A estabilidade catalitica foi avaliada através da realizacdo de
ensaios consecutivos com a mesma amostra de catalisador e nas mesmas
condicdes. ApOs a quarta utilizacdo, os catalisadores perderam apenas 10 % a
13 % da sua atividade inicial.

O objetivo deste trabalho consiste na conversao de glicerol na presenca de
poli(alcool vinilico) com grupos de acido sulfénico. Foram preparados
catalisadores com diferentes quantidades destes grupos. No sentido de
otimizar as condi¢des da reagéo, foi efetuado um estudo do efeito de diferentes
parametros, tais como a quantidade de catalisador, a razao glicerol:acetona e a
temperatura, na conversdo do glicerol. Foram ainda efetuados ensaios de
reutilizacdo, com o objetivo de estudar a estabilidade catalitica da amostra mais

ativa.
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2.1. Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores de PVA foram preparados de acordo com Rhim et al. [82].
O poli(alcool vinilico), PVA (Merk, massa molecular média: 72000) foi dissolvido
em &agua a 80 °C, durante 24 h. A solucdo aquosa de PVA (10 % p/p) foram
adicionadas quantidades apropriadas de uma solucdo de acido sulfosuccinico
(SSA) (70 % p/p) (Fluka). A mistura foi vigorosamente agitada a temperatura
ambiente durante 24 h. Posteriormente, a solucdo foi colocada sobre uma
placa de Teflon, de forma a obter um filme. As matrizes poliméricas foram
posteriormente secas a 60 °C durante 24 h. Para completar a reacdo de
esterificacdo, as matrizes poliméricas foram aquecidas a 120 °C, durante 24 h,
sob vacuo. O PVAXx significa que a matriz contém x % do seu grupo OH
esterificado. A tabela | mostra a quantidade de PVA (g) e de solu¢cdo de SSA
(ml) utilizada na preparacao dos catalisadores.

Tabela |. Quantidade de PVA e SSA utilizadas na preparagéo dos catalisadores.

Catalisador m PVA (9) V SSA (ml)
PVA5 3,0 0,34
PVA20 3,0 1,34
PVA40 3,0 2,68
PVA50 3,0 3,35
PVA60 3,0 4,03
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Figura 11. Representacédo esquematica da esterificacao entre os grupos OH do PVA e o &cido sulfo-

sucinico.




2.2. Caracterizacao de Catalisadores

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram efetuados num espectrémetro
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 resolucéo de 4 cm™ e 250 varrimentos.

O teor em enxofre presente nas amostras foi determinado por analise
elementar num instrumento CHNS Elemental Analyser 1112 da Thermo
Finnigan.

A quantidade de grupos de &cido sulfénico presente nos catalisadores
(PVAy) foi medida por titulacdo classica. As amostras foram equilibradas com
10 ml de solucdo aquosa de NaOH de concentracéo 0,1 mol.dm™, durante 24h.
Posteriormente, a quantidade de H* foi calculado a partir do decréscimo da

basicidade da solugao, determinada por titulagéo.
2.3. Ensaios Cataliticos

Os experimentos cataliticos foram realizados num reator agitado a 70 °C. O
reator foi carregado com 18,82 g de acetona e 4 g de glicerol (99 %). As

reacoes foram iniciadas por adi¢do de 0,2g de catalisador.

Os testes de estabilidade do PVA40 foram realizados através da execucao
de cinco experiéncias consecutivas, nas mesmas condi¢cdes de reacdo. Depois
da reacdo, separou-se o PVA40 por filtracdo, lavando com a acetona e

secando-o0 a 120 °C, durante a noite (aproximadamente 14 h).

As amostras foram recolhidas periodicamente e analisadas por
cromatografia gas-liquido (GC), utilizando-se um cromatégrafo KONIC HRGC-
3000C, equipado com um detetor de ionizagdo de chama (FID) e uma coluna
de 30 m x 0,25 mm DB-1.

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

temperatura do injetor 150 °C e a temperatura do detetor 250 °C.
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A identificacdo dos produtos de reacédo foi efetuada por GC-MS, num
espectrometro Fisons MD 800, operando por impacto eletrénico a 70 eV,
equipado com a mesma coluna e utilizando hélio (He) como gas de arraste.

Tabela Il. Programa de temperaturas utilizado na cromatografia gasosa.

Parametro Valor
Temperatura inicial 40°C
Isotérmica 1 6min
Velocidade de aquecimento 5°C/min
Temperatura intermédia 250°C
Isotérmica 2 10min
Velocidade de aquecimento 10°C/min
Temperatura final 300°C

A tabela Il exemplifica os factores de resposta do GC calculados para o
Composto A, utilizando dioxano como padrao interno.

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

obtidas por integracéo dos respetivos picos cromatograficos:

M_g (_l)
nu

em que n; e n, sdo 0 numero de moles das espécies i e dioxano,
respetivamente, e A; e A, sdo o0s valores das éareas dos picos dos

cromatogramas das espécies i e dioxano, respetivamente.

23

——
| —



Tabela lll. Exemplo de fatores de resposta dos principais componentes da mistura reacional, na

cromatografia gasosa.

Composto Fator de resposta Coeficiente de correlagéo

Composto A 0,8462 0,9996
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3.1. Caracterizacao de Catalisadores

Com o objetivo de verificar se a reacao entre o PVA e 0 SSA ocorreu com
sucesso, foram efetuados espectros de FTIR das amostras. A figura 11 mostra
os espectros de FTIR do PVA e dos catalisadores de PVA sulfonados (PVA20
e PVA40). Nos espectros do PVA20 e PVA40 foi observada uma banda de
absorcao entre 1730 — 1735 cm™, normalmente atribuida ao grupo éster ( - CO
— O -), sugerindo que a reticulagcdo do PVA com SSA ocorreu com sucesso. A
banda de absorcdo a 1037 cm™, que estd associada aos grupos &cidos
sulfénicos, aparece nos espectros PVA20 e PVA40 mas nao esta presente nos
espectros do PVA, o que também é uma indicagdo da introducdo dos grupos —
SO3H na matriz de PVA. Um comportamento semelhante foi observado por
Rhim et al. [82].

(9]

Transmitancia (u.a.)
%

/r
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm)

Figura 12. Espectros de FTIR do PVA do PVA20 e PVA40.

A tabela IV mostra as caracteristicas dos catalisadores. A acidez dos
catalisadores aumentou com a quantidade de SSA utilizada na preparacao dos
catalisadores, ou seja, com a quantidade de grupos de acido sulfénico presente
no polimero. Mostra ainda o teor em enxofre da matriz polimérica determinado

por analise elementar. Observou-se que a capacidade &cida, obtida por
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titulacdo acido — base, e o conteudo em enxofre, obtido por analise elementar,

sdo semelhantes.

Tabela IV. Caracterizacé@o de catalisadores PVA sulfonados.

Catalisador Capacidade acida
Titulagdo™ Quantidade de S°

PVAS5 0.51 0.52
PVA20 2.1 2.2
PVA40 4.0 4.1

4.0°
PVAS50 5.0 5.1
PVAG0 5.9 6.0

! Quantidade de acidos de Bronsted foi determinada por titulagao acido — base (mmol/g)
? Teor de enxofre (S) molar determinada por analise elementar (mmol/g)
3 Depois da reacdo
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3.2. Ensaios Cataliticos

A condensacdo do glicerol com acetona foi realizada na presenca de
poli(alcool vinilico) com grupos acido sulfénico (PVA5, PVA20, PVA40, PVA5S0
e PVAG0), a 70 °C. O produto principal de acetalizacéo do glicerol foi o solketal
(Composto A), tendo sido também formado o 2,2—dimetil-[1,3]-dioxano-5-0l
(Composto B) (figura 9).

A figura 13 mostra a conversdo do glicerol em funcdo do tempo para a
acetalizacédo do glicerol na presenca dos catalisadores de PVA sulfonados. O
catalisador PVA40 foi 0 mais ativo, uma vez que permitiu obter uma converséo

mais elevada num menor periodo de tempo.
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Figura 13. Acetalizag&o de glicerol na presenca de PVA com grupos &acidos sulfénicos. Conversao (%)
versus tempo (h): (X) PVA; (0) PVAS; (L) PVA20; (A) PVA40; (0) PVAS50; () PVAG0. Condigbes de

reacdo: razdo molar de glicerol com acetona = 1:6; quantidade de catalisador = 0,2 g.

Na figura 14 é comparada a atividade inicial dos catalisadores poliméricos
na acetalizacdo do glicerol. Observou-se que a atividade dos catalisadores
aumenta com a acidez da matriz polimérica. Este comportamento pode
explicar-se através do aumento da quantidade de grupos acidos sulfénicos
presentes no PVA (Tabela 1V). Um comportamento semelhante foi também
observado por Vicente et al. [86], no estudo da acetalizacdo do glicerol com
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SBA-15 com grupos sulfénicos. Contudo, quando o grau de reticulacdo do
polimero aumenta de 40 % para 60 %, observa-se um decréscimo na atividade
catalitica. Este comportamento poderad ser devido a existéncia de limitacdes

difusionais dos reagentes e/ou produtos na matriz polimérica.

0,4

il

PVAS5 PVA20 PVA40 PVA50 PVAG0

Atividade (mol/h.g.,)
o o
N w

o
=
1

Figura 14. Acetalizagdo de glicerol na presenga de PVA com grupos sulfonicos. As atividades iniciais
(mol.h™.gcar ) tomadas como a velocidade méaxima da reacéo observada, calculadas a partir do maior
declive da curva cinética do glicerol. Condi¢des de reacao: razdo molar de glicerol a acetona = 1:6;
Temperatura = 70 °C; quantidade de catalisador = 0,2 g.

Em todos os catalisadores PVA com grupos &cido sulfénico observou-se
uma seletividade para o composto A elevada (cerca de 99% para uma
conversao de glicerol préxima da completa). A seletividade para este composto
poderd ser explicada devido ao mecanismo de reacdo (Figura 15) que esta
envolvido. A reacdo do glicerol com acetona conduz a formagdo do hemiacetal.
Ap6s a formacdo do hemiacetal, € obtido um carbocatido terciario por
desidratacéo do referido hemiacetal, que pode ser estabilizado por ressonancia
com os pares de eletres ndo-ligantes do &tomo de oxigénio adjacente. Depois
desta etapa, ocorre um rapido ataque nucleofilico do grupo hidroxilo secundario
que conduz a formacgéo do anel acetal de cinco membros. Comparando com o
periodo de vida do hemiacetal o tempo de vida do carbocatido no meio
reacional é reduzido, logo a distribuicdo do produto € regida por cinética, o que

favorece a formacao do estado de transicdo do anel de cinco membros menos
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termodinamicamente estavel, como ja foi observado em outras reacfes de

ciclizagao [83].
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Figura 15. Mecanismo geral da reagdo de acetaliza¢do do glicerol com acetona em Composto A na
presenca de um catalisador &cido.

A figura 15A mostra a seletividade dos catalisadores para o solketal
(composto A). Os catalisadores de PVA sulfonado possuem elevada
seletividade para o referido composto (cerca de 99%, a uma conversao de

glicerol proxima da completa).
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Figura 15A. Condensacéao do glicerol com acetona na presenca de PVA sulfonado. Seletividade (%) para
solketal versus converséo (%). (A) PVA5 (0); PVA20; (1) PVA40; (x) PVA5O0; (-) PVABO.

Com o objetivo de otimizar as condigbes da reacdo de condensagcao do

glicerol com a acetona na presenca do catalisador PVA40, foi efetuado um
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estudo sobre o efeito de diferentes parametros, tais como, a temperatura da
reacdo, a quantidade de catalisador e a razdo molar do glicerol:acetona, na

converséo do glicerol.
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3.3. Influéncia dos Parametros da Reacéao

3.3.1. Temperatura da reacgéao

Com o objetivo de estudar o efeito da temperatura na reacdo de
acetalizacdo de glicerol na presenca de PVA40, foram realizados varios
ensaios a diferentes temperaturas. A temperatura da reacéo variou entre 0s
40 °C e os 70 °C, enquanto a razdo molar glicerol:acetona e a quantidade de
catalisadores foram mantidas constantes.

A figura 16 mostra a influéncia da temperatura na acetalizacédo do glicerol.
O aumento da temperatura conduziu a um aumento da converséo do glicerol.
Uma temperatura elevada conduz a uma conversao mais elevada, num tempo
de contato fixo.

A seletividade do catalisador para o composto A néo foi alterada, tendo-se

obtido cerca de 99% com uma converséo de glicerol préxima da completa.
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Figura 16. Acetalizacéo de glicerol na presenca de PVA40. Efeito da temperatura de reacdo. Conversao
(%) versus tempo (h): (0) T=40°C; (U) T=55°C; (&) T = 70° C. Condicdes da reacgéo: razdo molar de

glicerol com acetona = 1:6; quantidade de catalisador = 0,2 g.

3.3.2. Quantidade de Catalisador

De forma a estudar o efeito da quantidade do catalisador PVA40 na

conversdo do glicerol, foram realizados diferentes experimentos cataliticos. A
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guantidade do catalisador PVA40 variou entre 0,1 g e 0,2 g, enquanto a relacao
de glicerol:acetona (1:6) e a temperatura (70 °C) foram mantidas constantes.

A figura 17 mostra a converséo do glicerol em funcéo do tempo. Observa-se
gue quando a quantidade de catalisador aumenta, a conversao de equilibrio &
alcancada mais rapidamente, o que se pode explicar através do aumento do
namero total de centros ativos disponiveis para a reacdo. Verifica-se que a
quantidade de catalisador ndo tem efeito na conversdo de equilibrio.

Resultados similares foram também observados por lzic et al. [88].
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Figura 17. Acetalizag&o de glicerol na presencga de PVA40. Efeito da carga de catalisador. Conversao (%)
versus tempo (h): () m = 0,10 g; (@) m = 0,15 g; (A) m = 0.20 g. CondicBes de reagéo: razdo molar de

glicerol com a acetona=1:6; Temperatura=70 °C.

3.3.3. Razédo molar do glicerol:acetona

Com o objetivo de estudar a influéncia da razdo molar de glicerol:acetona
na conversao de glicerol, foram realizados ensaios cataliticos em que a razao
molar glicerol/acetona foi de 1:3 e 1:6. Os ensaios foram realizados a 70 °C e
com 0,2 g de PVA40.

A figura 18 mostra um aumento na conversao de glicerol com o aumento
dessa razdo molar. Este comportamento podera ser explicado devido ao

excesso de acetona utilizado, deslocando a reac&o no sentido directo.
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Figura 18. Acetalizagdo de glicerol na presenga de PVA40. Efeito da raz&o molar de glicerol:acetona.
Converséo (%) versus tempo (h): (L) 1:03; (A) 1:06. Condicdes de reacéo: temperatura = 70° C;
quantidade de catalisador = 0,2 g.

A razdo molar de glicerol:acetona ndo afetou a seletividade para o

composto A (99 %, para uma converséao de glicerol praticamente completa).

3.3.4. Estabilidade do catalisador e reutilizagéo

Com o objetivo de estudar a estabilidade catalitica do PVA40, foram
realizados ensaios consecutivos com a mesma amostra de catalisador e nas
mesmas condi¢des de reacdo. A figura 19 mostra que houve uma estabilizacao
da atividade catalitica, apds a segunda utilizacao.

Observou-se uma pequena diminuicdo da atividade catalitica da primeira
para a segunda utilizacdo. ApOGs a terceira utilizacdo observou-se uma
estabilizacdo da atividade catalitica (Figura 19).
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Figura 19. Atividade catalitica do PVA40 em 5 utilizagBes consecutivas. Atividades iniciais calculadas a

partir da inclinagdo méaxima da curva cinética do glicerol.

A diminuicdo da atividade catalitica do PVA40 podera ser explicada devido
a alguma lixiviacao do acido sulfossuccinico nao ligado ao PVA. Apés a reacao,
a quantidade de enxofre (S) presente no PVA40 foi determinada por analise
elementar. Observa-se valores semelhantes de S presentes no catalisador

antes e depois da reacgéo (Tabela IV).

35

——
| —



——

36

'

4. Gonclusses




Atualmente existe um aumento de producédo e utilizacdo do biodiesel o que
resulta num aumento do glicerol, sendo por isso necessério procurar uma
solucado viavel e rentavel para a sua utilizacdo. Este aumento da producéo de
biodiesel deve-se a elevada emissdo de gases poluentes para a atmosfera,
principalmente por parte dos transportes. Uma vez que estes encontram-se
diretamente ligados com o desenvolvimento dos paises e consomem bastante
energia recorrente de fontes ndo renovaveis. Neste sentido o trabalho realizado
mostra a condensacao do glicerol com a acetona, na presenca de PVA com
grupos de acido sulfénico a 70 °C.

A condensacao do glicerol com a acetona leva a formacdo de compostos
com oxigénio que pode ser usado como aditivo no biodiesel e melhorar as suas
propriedades a baixas temperaturas, reduzindo a sua viscosidade. Esta reacéo
foi realizada na presenca de catalisadores heterogéneos, visto que estes
separam-se mais facilmente dos restantes compostos, permitem obter maiores
rendimentos e uma seletividade mais elevada, sendo também mais reduzidos
0s residuos produzidos.

De forma a otimizar as condicfes da reacdo foram estudados diferentes
parametros, tais como, a quantidade de catalisador, a razao glicerol:acetona e
a temperatura, na conversdo do glicerol. Foram ainda efetuados ensaios de
reutilizacéo, com o objetivo de estudar a estabilidade catalitica da amostra mais
ativa.

Conclui-se que o aumento da temperatura, assim como o aumento da razéo
molar glicerol:acetona favorece a reacdo no sentido directo, o que leva a uma

maior conversao do glicerol.
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5. ﬂfergoectivas do Trabalko Tuturo




A acetilacdo do glicerol com acetona na presenca de poli(alcool vinilico)
com grupos A&cido sulfénico, desenvolvida no decorrer desta dissertacao,

deixou algumas questdes em aberto para que sejam respondidas no futuro.

Como os grupos sulfénicos ligados ao PVA permitiram obter bons valores
de atividade, poderia ser interessante a ancoragem destes grupos em
biopolimeros (como por exemplo, amido, quitosano), valorizando desta forma

uma matéria-prima renovavel.
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Tabela Al — Valores de conversdo para os diferentes catalisadores apresentados na Figura 13.

Catalisador: PVA

Catalisador: PVA_5

Catalisador: PVA_20

Catalisador: PVA_40
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Catalisador: PVA_50

Catalisador: PVA_60

Tabela A2 — Valores de atividade para diferentes catalisadores apresentados na Figura 14.

Catalisador Atividade (mol/h.gcat)

PVAS 0,0711

PVA40 0,3281

PVAGO 0,2460

Tabela A3 — Valores de seletividade para diferentes catalisadores apresentados na Figura 15A.

Catalisador: PVA_5
Conversao (%) Seletividade (%)

8,8 91,332

54,5 98,911
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Catalisador: PVA_20

Converséao (%) Selectividade (%)

26,9 96,903

48,4 98,853

75,1 99,335

Catalisador: PVA_40

Conversao (%) Selectividade (%)

41,9 99,164

78,5 99,610

92,9 99,688

Catalisador: PVA_50

Conversao (%) Selectividade (%)

35,6 99,059

66,7 99,572

86,9 99,784

Catalisador: PVA_60

Conversao (%) Selectividade (%)

314 99,095

58,8 99,570

84,6 99,667
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Tabela A4 — Valores de converséo para o efeito da temperatura apresentados na Figura 16.

T=70°C

Tempo (h)

Conversao (%)

0,12
0,28
0,62
1,12
2,12
3,62
5,95

17,8
41,9
57,1
78,5
85,7
92,9
91,3

T=55°C

Tempo (h)

Conversao (%)

0,08
0,25
0,42
1,67
3,17
4,33

8,0
19,3
32,3
57,3
72,1
81,5

T=40 °C

Tempo (h)

Conversao (%)

0,08
0,25
0,42
1,67
3,17
4,33

4,3
15,3
21,2
47,3
58,1
63,1

Tabela A5 — Valores de converséo para o efeito da carga do catalisador apresentado na Figura 17.

m=0,1g
Tempo (h) Conversao (%)

0,08 6,4
0,25 18,1
0,50 28,9
2,58 59,6
3,83 71,4

[ =)



m=0,15 g

Tempo (h) Converséo (%)

0,28 25,1

1,12 55,0

3,62 78,9

m=0,2 g

Tempo (h) Converséo (%)

0,28 41,9

1,12 78,5

3,62 92,9

Tabela A6 — Valores de converséao para o efeito da razdo molar glicerol:acetona apresentados na Figura
18.

R=3

Tempo (h) Conversao (%)

0,17 11,6

0,58 28,0
1,75 53,2
4,75 69,0
R=6
Tempo (h) Conversao (%)

0,28 41,9

1,12 78,5
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R=12

Tempo (h) Converséao (%)
0,02 18,8
0,18 40,9
0,52 56,1
1,52 79,5
2,52 86,7
3,562 91,9
4,95 92,3

Tabela A7 — Valores de atividade para o PVA40 apresentados na Figura 19.

Ne° utilizacBes Atividade (mol/h.gcat)

12 utilizacéo 0,3281
22 utilizagéo 0,3185
32 utilizagdo 0,3082
42 utilizacéo 0,3135
52 utilizacédo 0,3125
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