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Resumo

Com o esgotamento das reservas de combustiveis fosseis e visando a reducéo
dos gases de efeito de estufa, como o CO, e os NOx, tornou-se absolutamente
necessario procurar fontes energéticas mais ecoldgicas e renovaveis, bem como, numa
Otica de valorizacé@o de residuos, reciclar 6leos alimentares usados e gordura animal,
na producdo de biodiesel. Este biocombustivel é produzido pela transesterificacao
desses Oleos vegetais com um alcool, como o metanol e, pode ser usado apés a mistura

com diesel mineral.

O glicerol, subproduto do processo de transesterificagcdo, é produzido em grande
escala e com pouco valor de mercado, o que levou a procura de alternativas na
utilizacdo desse subproduto. Isso significa que novas aplicagdes para este poliol estdo
a ser desenvolvidas, como a sua cetalizag¢&o, produzindo cetais como aditivos diesel de

base bioldgica, como o Solketal.

O Solketal pode ser utilizado como um aditivo de combustivel para reduzir as
emissdes de NOx e melhorar as propriedades de fluxo a frio dos combustiveis de
transporte de liquidos.

O objetivo deste trabalho experimental consistiu em estudar a reagéo catalitica de
cetalizacdo do glicerol com acetona, sob catalise heterogénea, utilizando catalisadores
microporosos como o Zedlito Y e duas argilas naturais, as montmorilonites K10 e K30.
Com esta reacgdo, 2 enantibmeros sdo formados, sendo um deles o Solketal (98%).
Varias condi¢bes operatdrias, tais como temperatura, quantidade de catalisador, razao
estequiométrica, presenca e auséncia de co-solvente e, diferentes tipologias de

catalisadores solidos foram testadas.

Além disso, todo o Solketal produzido foi quantificado por refratometria e
viscosimetria, tendo sido posteriormente misturado com misturas biodiesel/diesel, para
analisar o efeito das suas propriedades fisicas, como a viscosidade. As amostras
cataliticas foram caracterizadas por FTIR-ATR, SEM-EDS, por Difracdo de Raios X e,
pelas isotérmicas de adsorcdo através do modelo de BET, para calculo da area

especifica destes materiais.

Palavras-chave: Biodiesel; Glicerol; Solketal; Catalise Heterogénea; Montmorilonites.
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Abstract

With the depletion of fossil fuel reserves and aiming towards the reduction of
greenhouse gases, such as CO. and NOx more ecological and renewable sources have
been sought, as well, in a perspective of valorising solid and liquid wastes, recycling
waste frying oils and animal fat, in the production of biodiesel. This biofuel is produced
by transesterification of those vegetable oils with an alcohol, like methanol, and can be

used after blending with fossil-based diesel.

Glycerol, a by-product of the transesterification process, is produced on a large scale
with little market value, which has led to the search for alternatives in using this by-
product. This means that, new applications for this polyol are being developed, such as,

its ketalization, producing glycerol ketals as bio-based diesel additives, like Solketal.

Solketal can be used as a fuel additive to reduce the NOy emissions and to improve

the cold flow properties of liquid transportation fuels.

The aim of this experimental work was the study of the Solketal production by
catalytic ketalization reaction of glycerol with acetone, under heterogeneous catalysis,
using microporous materials, such as Zeolite Y and, two natural clays, montmorillonites
K10 and K30. With this reaction, 2 enantiomers are formed, one of them being the
Solketal (98%). Several operatory conditions, such as temperature, amount of catalyst,
stoichiometric ratio, presence and absence of co-solvent and, different solid catalysts

were tested.

Besides that, all the Solketal produced was quantified by refractometry and
viscosimetry and, after that, it was mixed with biodiesel/diesel mixtures, to analyse the
effect of its physical properties, such as, viscosity. The catalysts’ samples were
characterized by FTIR-ATR, SEM-EDS, XRD and BET, to quantify the correspondent

specific areas of these materials.

Keywords: Biodiesel; Glycerol; Solketal; Heterogeneous Catalysis; Montmaorilonites.
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1. Objetivos

O presente trabalho de Investigacéo e Desenvolvimento tem como obijetivo principal
estudar a atividade de novos catalisadores solidos para a producdo de Solketal, através
da reacdo quimica de cetalizac&o do glicerol. Este cetal pode ser usado, por exemplo,
como aditivo nos combustiveis a diesel, incluindo o préprio biodiesel, de forma a reduzir
0 ponto de cristalizacdo do mesmo, melhorar as suas propriedades lubrificantes,
aumentar o poder antidetonante e reduzir a sua viscosidade, parametros fundamentais

na utilizacéo eficiente destes combustiveis hos motores a diesel de combustao interna.

Desta forma, para a producéo deste aditivo, estudar-se-4, a reagéo de cetalizacdo
do glicerol, obtido como produto secundario na reacdo de transesterificagdo de 6leos
alimentares usados para a producdo de biodiesel. Assim, vai-se ter em linha de conta
as diferentes condi¢Bes reacionais, desde o racio estequiométrico, passando pela
temperatura, tipologia de catalisador e quantidade do mesmo, presenca e auséncia de

co solvente.

Um outro objetivo consiste no estudo desta sintese através da utilizacdo de
catalisadores sélidos acidificados, nomeadamente, a partir de argilas naturais, numa
Otica de valorizagdo de materiais naturais, reduzindo o custo de producédo do aditivo.
Neste dominio, irdo ser utilizadas duas montmorilonites, a saber: K10 e K30. Neste
ambito, serd estudada a atividade e estabilidade cataliticas destes materiais, otimizando
as condi¢cbes operatoérias mais favoraveis que conduzam a maximizag¢ao do rendimento

em Solketal.

Outro objetivo sera realizar um estudo cinético preliminar, que vise, para esta
reacdo de cetalizagdo do glicerol, nestas condi¢des, identificar a lei cinética que mais
se ajusta aos resultados experimentais a serem obtidos, bem como, quantificar a

energia de ativagdo aparente deste processo reacional.

O estudo de algumas propriedades fisicas deste aditivo quando misturado com a
mistura biodiesel/diesel, nomeadamente a viscosidade e a pureza do produto obtido,

sao outro objetivo deste trabalho final de mestrado.

Por fim, serd efetuada a caracterizagdo dos catalisadores utilizados,
morfologicamente por SEM-EDS, FTIR-ATR, estruturalmente através de Difracdo de

Raios X e, texturalmente, pela obtencéo de isotérmicas de adsor¢do de BET




2. Introducao

Atualmente, o aquecimento global e a poluigdo ambiental juntamente com o
aumento do consumo global de energia, resultante de um aumento populacional e
industrial, ttm conduzido a uma crescente preocupac¢éo da sociedade em geral e, por
consequéncia, a uma necessidade maior na procura de meios para minimizar estes
impactos, nomeadamente, de natureza ambiental (Al-Hamamre et al., 2017; Goncgalves
et al., 2016).

Com o progressivo esgotamento dos combustiveis ndo renovaveis predominantes,
baseados em combustiveis fésseis, diversas pesquisas e trabalhos de 1&D sobre
energias renovaveis tém vindo a aumentar consideravelmente, tornando-se estas
energias promissoras para reduzir o uso de energia fossil (Gongalves et al., 2016;
Issariyakul & Dalai, 2014).

Atualmente, os mercados mundiais de energia dependem fortemente destes
combustiveis fosseis, nomeadamente do carvdo, do petréleo e do gas natural, como
fontes de energia, muito utilizados igualmente como matéria prima para variadas
industrias quimicas, produzindo derivados energéticos como combustiveis para motores
de combustéo e, derivados ndo energéticos para a industria da quimica fina, produtos
farmacéuticos, detergentes, fibras sintéticas, plasticos, pesticidas, lubrificantes,
solventes, ceras, entre outros (Naik et al., 2010). Contudo, estes recursos nao séo
inesgotaveis nem sustentaveis do ponto de vista ecoldgico, econdmico e ambiental,
sendo necessarios milhdes de anos para formar novos combustiveis fésseis na terra,
0s quais tém vindo a provocar sérios problemas ambientais a escala global relacionados
com as alteragbes climéticas, a poluigdo ambiental em areas urbanas, devido ao
aumento das emissdes dos gases de efeito de estufa para a atmosfera e, também ao
nivel da poluicdo da agua, causada por derrames de petréleo (Al-Hamamre et al., 2017;
Zhang et al., 2010).

No planeta Terra existem inUmeras formas de energia disponiveis. A energia
primaria, correspondente aos recursos naturais existentes, nomeadamente o petréleo
(33%), 0 gas natural (19%), carvao (24%), como recursos energéticos ndo-renovaveis
e, a 4gua, o vento, o sol, a biomassa, etc., como recursos energéticos renovaveis
(Goncalves, 2017; Stocker, 2008). Por outro lado, a energia secundaria correspondente
aos produtos derivados do petroleo, como o gasoleo, a gasolina, o querosene, 0 gas de

petroleo liquefeito, entre outros.




A energia final, a qual se considera como sendo o calor e a eletricidade distribuidos
e ainda os combustiveis liquidos e gasosos e por fim, a energia Gtil, como o calor, a luz,

0 movimento, entre outros (Goncgalves, 2017).

Tal como referido anteriormente, estas fontes de energia classificam-se, também,
como energias ndo renovaveis e energias renovaveis (Puna, 2014). Assim, as energias
nao renovaveis definem-se como energias com recursos teoricamente limitados, sendo
este limite dependente dos recursos existentes no planeta, como por exemplo o0s
combustiveis fésseis. J4, as energias renovaveis sdo energias cuja utilizacédo e uso &
renovavel, podendo ser mantido e aproveitado ao longo do tempo sem possibilidade de
esgotamento das fontes, como a energia edlica, solar, hidrica e biomassa (Gongalves,
2017). Entre as diferentes energias renovaveis, é de destacar os biocombustiveis,
nomeadamente o biodiesel que apresenta uma superioridade proeminente sobre o

diesel fossil a nivel das questdes de saude e ambientais (Gongalves et al., 2016).

2.1. Enquadramento Energético

O consumo mundial das principais fontes de energia, como o carvao, o gas natural,
o petréleo, a energia nuclear, a hidroeletricidade e as energias renovaveis encontra-se
demonstrado na figura 1, onde é possivel concluir que, como dito anteriormente, o
consumo mundial do petrdleo tem vindo a aumentar, sendo este o combustivel
dominante. O consumo mundial de energia primaria cresceu 2,2% em 2017, acima dos
1,2% em 2016 e dos mais elevados ocorridos desde 2013. Mesmo assim, o crescimento
registado situou-se abaixo da média registada na Asia, no Médio Oriente e na América

do Sul e Central, mas acima da média nas outras regides do globo (BP, 2017).

Consumo Mundial
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Figura 1 - Consumo mundial das principais fontes de energia primaria até 2017, em milhdes de toneladas
(adaptado de BP, 2017).




O consumo mundial das principais fontes de energia por regido encontra-se ilustrado
na figura 2, onde se pode concluir que a Asia é a consumidora principal de carvao,
petréleo, energias renovaveis e de hidroeletricidade. A América do Norte tem sido a lider
no consumo de energia nuclear e para o gas natural. A Asia domina o consumo global
de carvao, com 3/4 deste mesmo consumo, cerca de 74,5%, tendo crescido desde 1965
e alcangado cerca de 50,0% do mercado em 2001 (BP, 2017).

Figura 2 - Consumo mundial das principais fontes de energia primaria por regido até 2017, em milhdes de
toneladas (adaptado de BP, 2017).

O consumo mundial das principais fontes de energia por combustivel encontra-se
ilustrado na figura 3, onde se pode concluir que o petréleo é o combustivel dominante
na Africa, Europa e na América do Norte, Central e do Sul, enquanto que o gas natural
€ o dominante no Médio Oriente e na CIS (Comunidade dos Estados Independentes),
correspondendo a mais de metade do consumo das duas regides. O carvao é o
combustivel dominante na Asia. Em 2017, a participac&o do carvdo na energia primaria
caiu para o menor nivel na América do Norte, na Europa, em Africa e na CIS (BP, 2017).
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Figura 3 - Consumo regional das principais fontes de energia primaria por regido, por combustivel, até
2017, em milh&es de toneladas (adaptado de BP, 2017).

Cerca de dois tergos da energia consumida no mundo tém origem no petréleo e no
gas natural, durante os ultimos 80 anos, porém, com 0 esgotamento das reservas,
alternativas viaveis tém vindo a ser procuradas. Desta forma, os precos relativos do
petréleo e do gas natural tém vindo a aumentar, visto que a procura ao longo dos anos
tem, também, aumentado, apesar do gas natural ter reduzido a sua dependéncia em
relacdo ao crude, no entanto, a dependéncia e importacdo dos paises da Unido

Europeia por estes combustiveis fosseis ndo diminuiu (Puna, 2014).

Na figura 4 visualiza-se a distribuic&o das diversas reservas petroliferas pelo mundo,
expressas em volume em barris de petroleo disponiveis, em funcdo do consumo
mundial, traduzindo o nidmero de anos que, com o0 atual consumo, essas reservas
conseguem disponibilizar petréleo (BP, 2017).




Reservas-Producgao em racio (R/P)
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2017 por regiso

Figura 4 - Reservas de petroleo mundiais existentes até 2017, expressas através do quociente R/P
(adaptado de BP, 2017).

A distribuicdo das reservas mundiais de petrleo encontra-se demonstrada na figura

5, desde 1997 a 2017 (BP, 2017).

Distribuicdo das Reservas em 1997, 2007 e 2017

Percentagem

2017
Total 1696.6

2007
Total 1427.1

Figura 5 - Distribui¢céo das reservas mundiais de petréleo ao longo dos anos (adaptado de BP, 2017).

A producgéo mundial de petr6leo aumentou apenas 0,6 milhdes de barris por dia, em
2017, abaixo da média pelo segundo ano consecutivo. A produgdo caiu no Médio
Oriente, na América do Sul e Central, mas foi superada pelo crescimento da América do
Norte e Africa. A China e os Estados Unidos da América foram os maiores contribuintes
para o crescimento do consumo global de petréleo. Tais factos sao confirmados pela
figura 6 (BP, 2017).




Producao de petrdleo por regido Consumeo de petroleo por regiao

Milhdes de barris/diz Milhdes de bamis/dia

Figura 6 - Produgdo e Consumo de Petréleo, por regido, até 2017 (adaptado de BP, 2017).

E possivel verificar que, existe ainda, uma forte dependéncia do petroleo, tanto a
nivel internacional como a nivel nacional, tornando-se cada vez mais importante a
procura de alternativas energéticas para a diminuicédo desta dependéncia, mas também
para a diminuicdo da poluicdo ambiental, nomeadamente na redugéo das emissdes de
gases de efeito de estufa para a atmosfera, provocada pela utilizacdo excessiva das
fontes de energia derivadas dos combustiveis fosseis. Desta forma, cré-se que o
aumento da utilizacdo de energias renovaveis, como por exemplo, a energia hidrica,
ellica, da biomassa, entre outras, possa ser a solucao para os demais problemas
apresentados. A figura 7 mostra a evolugcdo do consumo e da producdo mundial das

energias renovaveis, até 2017 (BP, 2017).

Consumo de En. Renovaveis por regido Quota de mercado das En. Renovaveis por regidao
Equivalents 3 um mihdo de toneladas de petrdieo Percentagem

\

»

Figura 7 - Evolugdo do consumo e da produgcdo mundial de energias renovaveis, até 2017 (adaptado de
BP, 2017).




Assim, a energia renovavel no “mix” energético, excluindo a energia hidrica, tem
aumentado paulatinamente, cerca de 17,0%, ligeiramente acima da média registada nos
altimos 10 anos (16,2%), sendo o maior incremento ja registado, correspondente a 69
milhdes de toneladas de Oleo equivalente. A energia eollica proporcionou mais de
metade do crescimento das energias renovaveis, enquanto que, a energia solar
contribuiu com mais de um terco, apesar de representar apenas 21,0% do total. A
participacdo das energias renovaveis na utilizacdo total de energia aumentou de 7,4%
para 8,4% globalmente e de 16,5% para 18,3% na Europa, que constituiu um novo
recorde (BP, 2017).

Em Portugal, apesar dos ultimos esforgos realizados na exploragdo do grande
potencial associado as energias renovaveis, ainda existe uma elevada dependéncia do
exterior respeitante a producao de energia. Os transportes e a industria sdo os setores
de atividade com maior peso no consumo final de energia, sendo por isso 0os maiores
contribuintes para as pressdes ambientais como as alteragdes climaticas, as quais estdo

na base do aquecimento global (REA, 2017).

Em 2016, a andlise do balanco energético nacional continuou a evidenciar o peso
das importacdes de energia, cerca de 25,39 mtep, apesar da diminuicdo de cerca de
4,0% face ao ano de 2015. Porém, a producdo doméstica apresentou um aumento de
12,7% face ao ano anterior. Ainda se verificou que, em 2016, o consumo de energia
final cresceu cerca de 10,0%, relativamente a 2015, devido sobretudo a subida do
consumo dos produtos de petréleo e a eletricidade. Ja o consumo de energia priméria
diminuiu cerca de 1,2% em 2016, face ao ano anterior, devido essencialmente a reducao
do consumo de carvao, em cerca de 13,0%. Tais informac¢des podem ser confirmadas

nos graficos apresentados nas figuras 8 e 9.

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015p 2016p

Importagbes =+~ Produgdo doméstica Consumo Energia Primdria =+ Consumo Energia Final

Figura 8 - Evolugdo do balanco energético: importagdes, producdo doméstica e consumos de energia
primaria e de energia final, até 2016 (REA, 2017).
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Figura 9 - Consumo de energia primaria nacional por fonte energética, até 2016 (REA, 2017).

Estipulando uma andlise ao consumo de energia primaria por fonte energética,
resulta que, muito embora se mantenha a tendéncia de diminuigéo do seu peso relativo,
0 petréleo e seus derivados permanecem a fonte de energia mais utilizada,
representando cerca de 42,7% do consumo de energia primaria em 2016. A segunda
fonte de energia mais utilizada em Portugal € o gas natural, com cerca de 19,9% seguido
do carvdo com 13,1%, da biomassa com 12,9% e, da energia elétrica com 10,0% (REA,
2017).

2.2. Biomassa

Biomassa define-se como a matéria organica de origem vegetal ou de origem
animal, que pode ser utilizada como fonte de energia primaria, sendo uma das mais
antigas fontes de energia utilizada pelo Homem e também, a Gnica renovavel, produzida
de forma sustentavel, que pode substituir os recursos fésseis na producdo de produtos
guimicos e combustiveis liquidos, que séo referidos como biocombustiveis de segunda

geracao.

Esta energia tem origem na fotossintese, onde os produtores fixam o CO. da
atmosfera, utilizando desta forma a energia da radiacdo solar, transformando-o na
matéria que compde as plantas. Assim, durante este processo, o Sol fornece, sob a
forma de radiacédo, a energia necessaria para que as plantas, arvores, vegetacao, etc.,
transformem a agua, o diéxido de carbono e os minerais em oxigénio e acucares.
Existem diversos tipos de biomassa soélida que sdo usados para fornecer energia, como
os residuos florestais, os residuos agricolas e das industrias agroalimentares bem como
os seus efluentes, a excre¢do animal, a fracdo organica dos residuos solidos urbanos,
as lamas de efluentes urbanos e, por fim, as culturas energéticas incluindo as culturas

de curta rotacdo (Puna, 2014).




2.3. Biocombustiveis

Biocombustiveis sdo substancias combustiveis produzidas a partir de fontes de
biomassa liquida ou sélida, cujo poder calorifico é derivado de matéria orgénica de
origem renovavel. Essa fonte de energia € caraterizada por uma elevada
heterogeneidade, tanto na sua natureza e origem quanto na sua aplicagéo e uso final
(Cornejo et al., 2017). Devido a sua renovabilidade, biodegradabilidade,
sustentabilidade, disponibilidade, capacidade em reduzir as emissdes de gases de
efeito de estuda, os biocombustiveis oferecem inUmeros beneficios relacionados com a
segurancga energética, a economia e o meio ambiente, sendo alvo de grande atencao

em diferentes paises em todo o mundo (Jesus, 2017).

Assim, os biocombustiveis podem ser classificados em biocombustiveis primarios
e biocombustiveis secundarios. Os primeiros sédo obtidos através da biomassa nao
processada, como por exemplo a lenha, estilha, residuos florestais e animais, para a
producdo de calor, cozimento de alimentos ou produgdo de eletricidade. Os
biocombustiveis secundarios sao utilizados no setor dos transportes e em processos

industriais, dividindo-se em quatro geragdes, como na figura 10 se representa.

12 geracdao 23 geracao 33 geracgao 43 geracao
Bioetanol Bioetanol Biodiesel Biogasolina
Biodiesel Biometanol Bioetanol

Biogéas Bio-0leo
Gasolina
Diesel
Fischer-
Tropsch

Figura 10 - Geracédo de biocombustiveis secundéarios (adaptado de Dermibas, 2011; Nigam & Singh,
2011).

Os biocombustiveis de 12 geracéo sao produzidos através de 6leos vegetais, como
girassol, palma, colza e soja, gerando o bioetanol, o biodiesel e o biogas. Esta geracéo
de biocombustiveis compete, em certa medida, diretamente com a industria alimentar,
devido as suas fontes de matéria prima, podendo levar a um aumento dos precos dos
Oleos alimentares (Naik et al., 2010; Nigam & Singh, 2011; Stdcker, 2008).

Os biocombustiveis de 22 geracdo séo produzidos através de matérias primas de
materiais lignoceluldsicos, como palha de cereais, bagacgo de cana-de-acuUcar, residuos
florestais, residuos solidos urbanos, entre outros. Desta geragcdo de biocombustiveis
resulta o bioetanol, o biometanol, o bio-6leo, a gasolina e o diesel Fischer-Tropsch
(Dermibas, 2009; Nanda, 2015; Sims et al., 2010).
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Os biocombustiveis de 32 geracdo baseiam-se em melhorias na producdo da
biomassa, homeadamente através de microalgas, que se definem por matérias primas
de baixo input e alto rendimento de modo a produzir combustiveis de fonte renovavel,

como o biodiesel, o bioetanol, o biogés e até, o biohidrogénio.

Finalmente, os biocombustiveis de 42 geracdo que sdo produzidos através de
organismos geneticamente modificados, utilizando a tecnologia mais avancada,
convertendo 6leo vegetal e biodiesel em biogasolina (Nigam & Singh, 2011). O bioetanol
e o biodiesel sdo os combustiveis liquidos de origem biolégica mais utilizados na

projecdo do aumento da produgédo mundial de biocombustiveis.

O mercado do biocombustivel recentemente tem vindo a expandir-se a medida que
€ utilizado em escalas cada vez maiores no setor dos transportes, especialmente nos
veiculos rodoviarios, na aviagdo, no transporte maritimo, bem como na producéo de
eletricidade e calor (Trifoi et al., 2016). Na figura 11 encontra-se apresentado o

crescimento da producdo mundial de biocombustiveis, em 2007 e 2017.

Produgdo Mundial de Biocombustiveis

quivalente 3 um milhdo de toneladas de petrdieo

m

Figura 11 - Crescimento da producéo de biocombustiveis de 2007 a 2017 (adaptado de BP, 2017).

A produgdo mundial de biocombustiveis aumentou 3,5% em 2017, bem abaixo da
média de 10 anos de 11,4%, mas a mais rapida em 3 anos. Os EUA forneceram o maior
incremento, cerca de 950 mil toneladas de 6leo equivalente. A producao global de etanol
cresceu a uma taxa semelhante de 3,3% e contribuiu com mais de 60,0% para o
crescimento total de biocombustiveis. A producédo de biodiesel cresceu cerca de 4,0%
(BP, 2017).




2.4. Biodiesel

O uso de biodiesel como combustivel renovavel tem sido uma alternativa aos
combustiveis baseados no petréleo, sendo uma estratégia de transicdo importante na
procura de fontes renovaveis tornando-se por isso, a energia renovavel mais promissora
do século (Issariyakul & Dalai, 2014, Monteiro et al., 2018). O uso de biodiesel
representa, também, uma mudanca em dire¢cdo a energia sustentavel, dado que é
renovavel, biodegradavel, ecolégico e, a sua utilizagdo acarreta emissées de motores
mais limpas, isto €, uma menor emissdo de gases de escape e ainda apresenta
melhores propriedades de lubrificacdo (Issariyakul et al., 2007; Issariyakul & Dalai,

2014).

A Unido Europeia definiu legalmente o limite minimo de mistura (“blending” de
biodiesel com diesel mineral, em 10% de incorporagdo energética, no setor dos
transportes, até ao final de 2020, o que da origem a cerca de 17,4 milhdes de toneladas
de producao de biodiesel por ano. Em 2013, a producéo global de biodiesel atingiu mais
de 110 mil milh&es de litros, tendo vindo a crescer nos ultimos anos, tanto que, de 2015
para 2016, aumentou cerca de 7,5% (ligen et al., 2017; Monteiro et al., 2018; Trifoi et
al., 2016).

Os principais paises produtores em 2016 foram os EUA, o Brasil, a Alemanha, a
Indonésia e a Argentina, enquanto que, a producdo a nivel dos paises europeus
corresponde a cerca de 34,7% da producdo mundial de biodiesel. Desta forma, &
espectavel que a Unido Europeia continue o produtor e consumidor principal de
biodiesel, e que, paises como a Argentina, os Estados Unidos, o Brasil, a Tailandia e a

Indonésia continuem na lideranca do mercado do biodiesel (Monteiro et al., 2018).

Apesar do biodiesel representar uma alternativa renovavel, conveniente e ecolégica
em relagcdo ao combustivel fossil, a viabilidade economica da sua producdo tem
necessidade de ser melhorada, atuando em trés elementos da cadeia de processo: as

matérias primas, a producao e, a valorizagcao dos subprodutos (Trifoi et al., 2016).

2.4.1. Tecnologias de producé&o do biodiesel
O biodiesel pode ser produzido através de diversas fontes renovaveis, incluindo
vérias tipologias de oleaginosas, como, por exemplo, a canola, a palma, o girassol, o
tremoco, a soja e o0 amendoim (Cremonez et al., 2015), a gordura animal (Stattman et
al., 2013), 6leo de fritura usado (Avami, 2012; Zhang et al., 2014), e ainda, algas
fotossintéticas (Martins et al., 2010; Monteiro et al., 2018; Nautiyal et al., 2014; Torres
et al., 2013). As varias tecnologias possiveis para a producdo de biodiesel e as

vantagens e desvantagens associadas, estdo descritas na tabela 1.
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Tabela 1 - Comparacéo entre as principais tecnologias de producéo de biodiesel.

Tecnologia Vantagens Desvantagens
o . Elevada viscosidade;
Diluigdo direta Processo Simples . N -
Ma volatilidade e estabilidade.
_ . . Elevada viscosidade;
Micro emulséo Processo simples

Ma volatilidade e estabilidade
. Processo a temperatura elevada;
o Processo simples;
Pirolise . Alto custo;
N&o poluente. .
Baixa pureza.
Com catalise alcalina, tem de se usar
matérias-primas com baixo indice de acidez
) o e baixo teor em agua;
Propriedades préximas . .
] Com catalise acida, usam-se pressoes e
do diesel; elevadas ) .
o . temperaturas mais altas, ou entdo, tempos
Transesterificacdo conversoes; o .
] de reacao significativamente maiores;
Baixo custo; adequado . o .
) ) Producéo de efluentes liquidos, devido as
para a escala industrial. . L )
operacgOes de neutralizacdo do catalisador;
Dificuldade na separa¢éo dos produtos

obtidos

Algumas desvantagens apresentadas na tabela 1, relativamente ao processo
reacional de transesterificagdo, podem ser colmatadas pela substituicdo de
catalisadores homogéneos (fase liquida) por catalisadores heterogéneos (fase soélida),
dado que, quando o catalisador sélido é devidamente escolhido, este solubiliza-se o
menos possivel com os produtos reacionais, evitando lixiviagdo de particulas sélidas
(Puna, 2014).

2.4.2. Producdao do Biodiesel
Como referido no subcapitulo anterior, um dos grandes problemas da produgéo do
biodiesel acaba por ser o custo da matéria-prima, dado que o biodiesel ao ser obtido a
partir de Oleo vegetal puro torna o seu processo de produgdo mais caro quando
comparado com o diesel. Assim, o 6leo de fritura usado torna-se uma alternativa
promissora em relacdo ao 6leo vegetal, tornando-se um processo mais econémico e

eficiente (Monteiro et al., 2018).

Apesar do seu bom desempenho no motor a diesel, 0os 06leos vegetais criam
problemas no motor quando usados como combustiveis, sendo a sua principal
desvantagem a sua alta viscosidade, que causa a formacdo de coque, levando a

problemas operacionais, como depositos no motor (Issariyakul & Dalai, 2014). Como
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apresentado na tabela 1, véarias solugbes foram propostas de modo a reduzir a
viscosidade dos Oleos vegetais, desde transesterificacdo, pirdlise, diluicdo com um
combustivel baseado em petroleo, e ainda, emulsificacdo, sendo a transesterificacdo a

mais largamente utilizada (Schwab et al., 1987).

O biodiesel é formado por ésteres alquilicos de acidos gordos, FAME, derivados
tanto da transesterificacao de triglicéridos como da esterificacéo de acidos gordos livres
com &lcoois de baixo peso molecular, como o metanol, na presenca de catalisadores
acidos ou basicos (Nanda et al., 2016). Ou seja, como os triglicéridos sdo ésteres
alquilicos de &cidos gordos, a reacdo que transforma estes em biodiesel (ésteres
metilicos) e glicerol, € conhecida por transesterificacdo, dado que ocorre a
transformacdo de um éster noutro, enquanto que, os acidos gordos livres, que séo
acidos carboxilicos, a reacdo de producao de biodiesel a partir destes com 0 mesmo
alcool (metanol) é designada de esterificacao, produzindo igualmente agua (Martins et

al., 2006).

Na reacao de transesterificacdo (figura 12), uma mole de triglicéridos reage com 3
moles de alcool, produzindo 3 moles de biodiesel e uma mole de glicerol, sobre um
catalisador basico, sendo uma reacgdo afetada por diversos fatores como o tempo, a
temperatura, a razao molar alcool: 6leo utilizada e, a tipologia de catalisador (Issariyakul
& Dalai, 2014; Meher et al., 2006).

R
R iQ (0] @] 6]
+ 3MeOH =—= H0—<‘ *Me0+4  +Me04  + MO
O R R R
OH
R O U )
F?=o '
TG Glicerol Biodiesel

Figura 12 - Reagdo de transesterificagdo de producao de biodiesel, utilizando o metanol como alcool.

As etapas de pré-tratamento dos 6leos alimentares usados sdo necessarias para
garantir uma qualidade 6leo equivalente ao 6leo refinado, antes da reagdo de
transesterificagdo, dado que estes contém quantidades elevadas de acidos gordos livres
e agua devido a sua exposi¢do prolongada ao calor e a humidade, encontrando-se

bastante contaminados por alimentos (Issariyakul & Dalai, 2014; Martins et al. 2006).

Devido a natureza reversivel da reacao, alcool em excesso € normalmente utilizado,

de modo a desviar o equilibrio da reacao para os produtos (Freedman et al., 1984).
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A maioria dos processos comerciais utiliza catalisadores homogéneos, devido ao
alto rendimento da reacdo, ao curto tempo e ainda a baixa temperatura empregue na
mesma (Issariyakul & Dalai, 2014). Mais recentemente, varios catalisadores sélidos tém
vindo a ser objetos de investigacdo, dado que o uso destes simplifica a etapa de
purificacdo do catalisador (Issariyakul et al., 2007; Jacobson et al., 2008; Srilatha et al.,
2010).

A producéo de biodiesel acarreta também a producao do seu produto secundario,
o glicerol, gerando aproximadamente, 10% de glicerol em massa. O aumento da
indastria do biodiesel levou a producao global de uma grande quantidade de glicerol,
sendo previsivel que em 2020 a producao deste composto atinja 0s 41,9 mil mi milhdes
de litros por ano (Nanda et al., 2014b; Nanda et al., 2016).

Normalmente, os grandes produtores de biodiesel, tratam este composto para
aplicacdes industriais, contudo, os pequenos produtores acabam eles proprios por
internalizar os custos referentes a remocao do glicerol, do processo produtivo, ja que, a
refinagdo desta corrente acarreta custos bastantes elevados (Nanda et al., 2016).
Existem diversos métodos para a purificagéo do glicerol bruto, como destilagédo, a mais
utilizada, filtracdo, tratamento quimico, adsor¢cao com carvao ativado, troca ibnica com
resinas, extracdo, entre outros, ou entdo, utilizando-se uma combinacgdo entre varios

destes processos (Cornejo et al., 2017).

Desta forma, o aumento progressivo da producdo de biodiesel apresenta duas
questdes bastante importantes, a saber. por um lado, o melhoramento das
caracteristicas de performance do biodiesel, dado que 0 mesmo aumenta a emissdo de
6xidos de azoto durante a combustéo, quando comparado com o combustivel derivado
do petréleo e, por outro lado, como principal problema, a inevitavel produgéo de baixo

valor de glicerol (Rahmat et al., 2010; Samoilov et al., 2016).

Desta forma, surgiu a necessidade do desenvolvimento de produtos de valor
comercial acrescentado obtidos através da valorizacdo do glicerol, de modo a tornar
sustentavel a industria do biodiesel, onde o glicerol pode ser utilizado para diversas

aplicagbes de valor agregado (Nanda et al., 2016).

Através de diversos estudos ja realizados, foi possivel compreender que o glicerol
pode ser utilizado para a produgdo de aditivos para combustiveis em motores de
combustéo interna, colmatando desta forma os problemas que o biodiesel normalmente
apresenta aquando da sua utilizagdo nesses mesmos motores, acabando por fazer uma

melhoria da performance do biocombustivel (Samoilov et al., 2016).
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2.5. Gilicerol

O glicerol, um éster alquilico, é atualmente utilizado na designacdo de glicerina
resultante do processo de producdo de biodiesel, que contém cerca de 70 a 80% de
glicerol, juntamente com agua, catalisador, acidos gordos, sais inorganicos dissolvidos
e metanol (Nanda et al., 2016). As principais diferengas entre o glicerol e a glicerina
residem no cheiro, na cor e nas impurezas que contém (Quispe et al., 2013). O glicerol
€ um composto organico pertencente ao grupo dos alcoois, com nome IUPAC de
propano-1,2,3 —triol. E conhecido comercialmente como glicerina ou alcool glicilico, com
pureza acima dos 98% (Rahmat et al., 2010).

Foi descoberto pela primeira vez pelo quimico sueco K.W. Scheele em 1779, que
obteve uma substancia com gosto doce, resultante da reacdo aquecida de azeite com
6xido de chumbo. Em 1811, Michel Eugene Chevrel, um quimico francés, chamou a
substancia com gosto doce de glicerina. O seu trabalho de producéo de acidos gordos
foi patenteado sendo, em certa medida, o primeiro método industrial de obtengéo de
glicerina. Essa descoberta tem oferecido um avango surpreendente em relagdo a
purificacdo e aplicacdo da glicerina em varios produtos. Nos dias de hoje, o glicerol tem
sido amplamente utilizado em alimentos e bebidas, matérias-primas para produtos
guimicos, para pesquisa e uso em laboratério, e ainda, em aplicacées farmacéuticas
(Gatgens et al., 2007).

A versatilidade do glicerol esta ligada diretamente com as suas propriedades
guimicas e fisicas e a presenca dos seus trés grupos hidroxilos, responsaveis pela sua
solubilidade em agua e em alcoois e, insolubilidade em hidrocarbonetos (Nanda et al.,
2016). E um composto incolor, inodoro, viscoso e com um sabor doce. A sua estrutura

molecular encontra-se representada na figura 13 (Rahmat et al., 2010).
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Figura 13 - Estrutura molecular do glicerol (Rahmat et al., 2010).

Além disso, as inter e intramoleculares pontes de hidrogénio, devido a presenca
dos grupos referidos, levam a um ponto de ebulicdo do glicerol bastante elevado, cerca
de 290°C a presséo atmosférica e, a uma viscosidade elevada, cerca de 1,412 Pa/s, a
temperatura ambiente (Nanda et al.,, 2016). As diversas propriedades do mesmo

encontram-se sintetizadas na tabela 2.
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Tabela 2 - Propriedades quimicas e fisicas do glicerol (adaptado de Perry et al., 2014).

Propriedades

Férmula Quimica
Peso Molecular
Forma e Cor
Densidade (20°C)
Ponto de fuséo
Ponto de Ebulicdo
Solubilidades
Agua
Alcool
Eter
Viscosidade
100%
50%

Difusividade

Valores
CsH703
92,09 g.mol*
Liquido e Incolor
1,260
17,9°C
290 °C

Infinitamente
Infinitamente

Insoltvel

25 cP
10 cP

(DL X 10° cm?/s)

Etanol 0,56
Agua 0,94
2.5.1. Producdes alternativas do glicerol

Para além de ser produzido através de uma reacao de transesterificagdo dos 6leos
vegetais, o glicerol também pode ser obtido através de uma hidrélise ou de uma
saponificacdo e, apesar destes dois Ultimos processos ndo serem utilizados
industrialmente, € nestes em que € possivel obter-se o glicerol com maiores
rendimentos e graus de pureza. Na figura 14 apresentam-se as 3 vias de sintese do

glicerol. (Monteiro et al., 2018)
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Acidas Gordas R ®n Bodess

Figura 14 - Hidrdlise (A), Saponificagdo (B) e Transesterificacao (C) dos triglicéridos (adaptado de
Monteiro et al., 2018).

Na tabela 3 apresentam-se as diferentes composicdes do glicerol derivado das

reacdes enunciadas anteriormente.

Tabela 3 - Composicao do glicerol derivado das diferentes rea¢fes (adaptado de Tan et al., 2013).

Componente Transesterificacdo (%) Saponificacdo (%) Hidrolise (%)
Glicerol 75 83-84 88-90
Cinza 10 8,5-9,5 0,7-1,0
Agua 10 6-7 8-9
Matéria Organica 5 3-4 0,7-1,0
1,3 - propanodiol 1 0,1 0,2

2.5.2. Valorizacgéo do glicerol

Anteriormente, o mercado do glicerol apenas estava diretamente ligado a industria
farmacéutica, a alimentar, cosmética e de polimeros, no entanto, com o crescimento da
indastria do biodiesel, este produto apresentou maior oferta, alterando a dindmica do
seu mercado. Como foi dito anteriormente, o glicerol € um composto bastante versatil,
gue apresenta uma ampla gama de aplicacdes industriais e aliada a maior
disponibilidade de biodiesel e dependendo do seu grau de pureza, 0 mercado mundial

do glicerol foi impulsionado, incentivando a busca por novas aplicacbes, uma vez que
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0s usos tradicionais do glicerol como ilustrado na figura 15, ndo sdo capazes de

absorver o crescimento da producéo (Cornejo et al., 2017; Monteiro et al., 2018).

Percentagem de utilizagdo do glicerol
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Figura 15 - Aplicages tradicionais do glicerol na industria (adaptado de Cornejo et al., 2017).

Assim, procurou-se a utilizag&do do glicerol em outras areas, como as descritas na
figura 16.

Aplicac¢des Industriais

*Produtos de cuidados pessoais, como cosméticos
+Industria quimica, como aditivos e adesivos

IndUstria Alimentar
< Antioxidantes, emulsificantes, establizadores

Aplicagcbes Terapeuticas

»Laxantes, xaropes, agentes hidratantes, problemas
gastrointestinais

Aplicacdes em diagndsticos
*Doencas renais, disturbios de carbohidratos

Outras aplicacdes

*Suplementos alimentares para animais, agentes
osmoregulatérios e termoregulatorios

<
<
<
<
<

Figura 16 -Varias aplicagdes possiveis do glicerol (adaptado de Mota et al., 2017).

O glicerol pode ser entdo utilizado em inimeras reagfes quimicas, transformando-
se em precursores sintéticos ou materiais com maior valor no mercado, possibilitando a

sua intersecdo em diversas areas.
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A conversdo catalitica e biolégica do glicerol oferece uma producdo de produtos
gquimicos com bastante valor no mercado, como propanodidis, acroleina, acido glicérico
e tartdnico, syngas, para além dos éteres, ésteres e cetais (Cassel et al., 2001; Chen et
al., 2005; Hirai et al.; 2005; Kenar, 2007; Len et al., 2014; Zhu et al., 2013).

2.5.3. Transformacéo do glicerol em aditivos oxigenados para
combustiveis

De entre as aplicacdes referidas, a transformacdo do glicerol, através da sua

condensacao com aldeidos e cetonas, em acetais e cetais, respetivamente, ou seja, em

aditivos para combustiveis tem sido a que atrai maior interesse e a mais promissora,

dado que, € economicamente benéfica para a producdo de glicerol e

consequentemente, para o processo de producdo de biodiesel (Rahmat et al., 2010;
Nanda et al., 2014b).

O glicerol ndo é diretamente utilizado como aditivo para combustivel, devido a
presenca dos grupos hidroxilos na sua estrutura molecular, tornando-o praticamente
insoltvel em hidrocarbonetos, e consequentemente, tornando-se incompativel adiciona-
lo diretamente ao combustivel. Assim, a modificacdo destes polidis leva a um aumento
na hidrofobicidade, permitindo o uso destes derivados para aditivos de combustivel
(Maksimov et al., 2011). Outros problemas relativos ao uso direto de glicerol como
aditivo, devem-se ao facto de este possuir um baixo poder calorifico, uma elevada
viscosidade e um elevado ponto de ebulicdo, resultando, em problemas sérios a nivel

dos motores de combustéo interna (Nanda et al., 2014a; Nanda et al., 2016).

Um aditivo para combustiveis, nomeadamente para gasolina (Wang et al., 2004) ou
gasoleo (Ribeiro et al., 2007), € uma substancia quimica que auxilia a limpeza, por
exemplo, do carburador, valvula de admissdo e injetor de combustivel, minimiza
igualmente a combustao incompleta, assim como, a coagulagdo do combustivel e ainda,
protege as pecas do motor contra a corrosdo, o que leva a um melhor desempenho e
aceleracdo do mesmo, melhorando a economia do proprio combustivel. Por fim, reduz
ainda as emissdes de gases de efeito de estufa para a atmosfera. Assim, a adicéo de
determinados aditivos aos combustiveis, pode reduzir significativamente as emissfes
de particulas, as de CO, e as de NOy, reduzindo deste modo, a quantidade de ar

utilizada em excesso, na combustéo (Rahmat et al., 2010).

Alguns compostos oxigenados sdo usados como aditivos para melhorar certas

propriedades do combustivel, desde diesel, biodiesel e gasolina. Estes aditivos tém a
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capacidade de reduzir a densidade e a viscosidade de alguns combustiveis,
aumentando o racio de octano-cetano e alterando o comportamento da combustao,
através da introducéo de oxigénio, reduzindo a producao de mondéxido de carbono. Os
compostos usualmente mais utilizados séo alcoois, como etanol e metanol, ou éteres
alquilicos como éter metil terc-butilico (MTBE), éter etil-terc-butilico (ETBE), éter metil
terc-amilico (TAME) e +éter amilico etilico (TAEE) (Cornejo et al., 2017).

Alguns aditivos, que tém como matéria prima o glicerol, tém sido identificados como
substitutos valiosos de aditivos de combustivel que dependem de fontes ndo renovaveis,
com preco inconstante e crescente preocupagao ambiental da matéria prima de petroleo
(Rahmat et al., 2010).

Estes compostos derivados do glicerol, ao serem utilizados como aditivos, tém
mostrado um comportamento bastante positivo, com grande potencial para misturas
diesel/biodiesel, dado que, para além das vantagens ja enunciadas, estes atuam de
modo a melhorar a operagédo do caudal de combustivel a temperaturas mais baixas,
baixando o ponto de congelamento do diesel, pois como se sabe, temperaturas mais
baixas induzem a uma solidificagdo precoce do biodiesel/diesel, bloqueando os tubos
de combustivel e filtros, causando problemas durante o arranque do motor (Cornejo et
al., 2017).

Estas questfes sdo de grande importancia devido a crescente exigéncia de novos
aditivos, especificamente para biodiesel, biodegradaveis, ndo-toxicos e renovaveis.
Além disso, estes derivados podem também ser usados como propulsores de octano

para a gasolina, como alternativa aos ésteres MTBE e ETBE (Rahmat et al., 2010).

Assim, com o crescimento exponencial das industrias do biodiesel pelo mundo e,
consequentemente, com a producdo de uma grande quantidade do glicerol como
produto secundario, procurou-se a necessidade da valorizagcdo do mesmo com proveito
da sustentabilidade da industria do biodiesel, através da sua modificacdo em acetais e
cetais, que tém sido identificados como potenciais aditivos valiosos para diesel,

gasolina, biodiesel e mistura biodiesel/diesel (Nanda et al., 2016; Rahmat et al., 2010).

2.5.4. Formacédo de acetais e cetais, através do glicerol
Uma reacdo de acetalizacao e cetalizacao, resulta da interacédo entre alcoois, neste
caso o glicerol, e um composto carbonilico, um aldeido ou uma cetona, gerando varios

produtos conhecidos como acetais e cetais, respetivamente, e ainda, agua, como
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produto secundario, na presenca de um catalisador acido (Cornejo et al., 2017). Estas
reacdes encontram-se apresentadas nas figuras 17 e 18.
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Figura 17 - Reagdo entre o glicerol e cetonas.
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Figura 18 - Reacéo entre o glicerol e aldeidos.

Um mecanismo proposto para a formacao de acetais e cetais, através das reacdes

anteriormente apresentadas, € identificado na figura 19.
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Figura 19 - Mecanismo reacional do glicerol com cetonas/aldeidos (adaptado de Trifoi et al., 2016 e de
Ruiz et al., 2010).

2.6. Solketal
O Solketal tem sido alvo de varios estudos nos recentes anos, sendo um aditivo
promissor para combustiveis e lubrificantes, devido a sua qualidade e performance nos
motores, aumentando o numero de octano do combustivel, reduzindo a formacao de

goma, reduzindo a viscosidade e ainda, melhorando o ponto de chama quando usado
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como aditivo de combustivel (Nanda et al., 2014; Nanda et al., 2016). Na figura 20
apresenta-se a reacao de producédo de Solketal a partir da valorizagéo da glicerina.

Fermentagcio
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Impulsionador combustio
de octano

Glicerol

Flanta do Biodiessl

Figura 20 - Reacdo de producdo de Solketal, a partir da valorizagédo da glicerina (adaptado de Nanda et
al., 2014a).

Este cetal reduz ainda as emissdes de Oxidos de azotos, monoxido de carbono nas
misturas de combustivel diesel/biodiesel e ainda, melhora a operacdo do caudal de
combustivel a temperaturas mais baixas, funcionando como um agente anticongelante
(Mota et al., 2010; Nanda et al., 2016; Shirani et al., 2014).

Através de um estudo realizado por Lapuerta et al. foi comprovado que a adigéo de
Solketal ao biodiesel (cerca de 10% ao biocombustivel) mostrou melhores propriedades
de fluxo de combustivel a frio, assim como uma menor viscosidade e um ponto de
inflamacéo (“flash-point”) menor, quando comparados com o biodiesel ndo aditivado.
Mota et al. realizaram outro estudo, onde foram preparadas varias misturas de Solketal-
gasolina, com 1%, 3% e 5% deste cetal, tendo sido determinadas varias propriedades
fisicas da mistura combustivel resultante. Com este estudo foi possivel concluir que, a
formacdo de goma diminui e 0 nimero de octano da gasolina aumentou (Alptekin &
Canakci, 2017; Lapuerta et al., 2015; Mota et al., 2010).

Uma comparacédo entre o Solketal e o etanol como aditivos oxigenados potenciais
para o biodiesel € apresentada num trabalho por Alptekin, tendo sido estudadas as

emissdes de escape, injecao e carateristicas de combustao (Alptekin & Canakci, 2017).

O etanol e o metanol séo dois dos mais importantes combustiveis oxigenados para
motores a gasolina, sendo as suas vantagens o alto teor de oxigénio, contendo 35% e

50% (em massa), respetivamente, e ainda, o numero de octano. O Solketal, também
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um combustivel oxigenado, contém cerca de 37% de oxigénio em massa, tem uma
massa molecular maior quando comparado com o0s outros dois combustiveis
oxigenados, tendo também, um ponto de inflamac¢&do maior e, igualmente, uma maior
viscosidade (Alptekin & Canakci, 2017).

Os resultados deste estudo revelaram que a principal vantagem da adicdo de
Solketal ao biodiesel é o facto de tornar o ponto de inflamagéo, temperatura a qual a
combustdo ocorre, mais elevado, quando comparado com o etanol. Revelaram ainda
gue, a adicdo de Solketal a gasolina resulta em emissfes menores de CO e
hidrocarbonetos, no entanto resultou em emissées maiores de CO, e NOx quando

comparada a gasolina pura (Alptekin & Canakci, 2017).

Para além disso, o Solketal também tem vindo a ser utilizado como um plastificante
na indastria de polimeros e como agente solubilizante para a industria farmacéutica
(Maksimov et al., 2011).

As diversas propriedades quimicas e fisicas do Solketal, apresentam-se na tabela

Tabela 4 - Propriedades fisicas e quimicas do Solketal. (adaptado de ficha de seguranca 202-888-7).

Propriedades Valores

Férmula Quimica CeH1203
Peso Molecular 132.16
Formae Cor Liquido e Incolor
Ponto de Chama 80°C
Ponto de fuséo -26,4°C
Ponto de Ebulicdo 188-189°C
indice de Refracéo 1,434
Solubilidades

Agua Solavel
Densidade (g/cm?)

(dgua) 20 °C 1,06

Vapor 4,06

O Solketal foi primeiro produzido por Fischer em 1895, através da reacao entre
acetona e o glicerol, catalisada com cloreto de hidrogénio (Fischer, 1895). 25 anos mais
tarde, Fischer e Pfahler, para a mesma reacéo, utilizaram como catalisador cloreto de

hidrogénio e sodio anidro, num processo similar (Fischer & Pfahler, 1920).
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Em 1945, Renoll e Newmann publicaram o seu trabalho sobre a sintese de Solketal
num baldo com 3 tubuladuras, com refluxo e com agitacdo mecanica, escolhendo um
éter de petrdleo como meio de reacéo e acido p-toluenosulfénico monohidratado (pTSA)
como catalisador, atingindo rendimentos em Solketal de 87 a 90% (Newmann & Renoll,
1945). Apé6s a reacao, os produtos foram separados por destilacdo a presséo reduzida.
Uma das desvantagens deste processo centra-se no tempo de reacéo bastante longo,
cerca de 21 a 36h (Nanda et al., 2016).

Estes primeiros estudos sobre a producdo de Solketal permaneceram sem mais
avancos até ao final do século XX, até o glicerol ser produzido em maior quantidade
(Nanda et al., 2016).

De 1981 a 1982 foi apresentada uma patente espanhola com o objetivo de ser
utiizada a grande quantidade de glicerol que era produzida. Desta forma, os
investigadores estudaram a reagéo do glicerol com a acetona, numa proporcao de 1:1,
num reator “batch” com o uso de um catalisador acido (Bruchmann et al., 1999). No
processo, a agua, como produto secundario, foi removida sob pressdo reduzida. O
rendimento de Solketal nunca excedeu os 80%. Para além disso, como 0 processo
ocorre sob pressdo reduzida, é necessario existir um reator projetado especialmente

para estas condi¢des.

Na literatura, esta explicito um processo bastante similar, onde os autores,
agueceram o glicerol com excesso de acetona, sob p-TSA, apresentando um
rendimento de 56% em Solketal (Mushrush & Hardy, 1998).

2.6.1. Reacdo e mecanismo de producao do Solketal
A reacdo de cetalizacdo entre o glicerol e a acetona, a ultima proveniente de
processos petroquimicos (Maksimov et al., 2011), ou entdo produzida através de um
processo de fermentacdo de acetona-butanol-etanol (processo ABE), isto é, de uma
alimentacdo ndo proveniente do petroleo (llgen et al., 2017), produz o Solketal e a agua,

sobre um catalisador acido, como demonstrado na figura 21 (Nanda et al., 2016).
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Figura 21 - Esquema da reacéo entre o glicerol e a acetona.
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Um parametro importante a ser referido € o mecanismo da reacao através de
catalisadores acidos. A reacdo de condensacdo do glicerol com a acetona leva a
formacdo de anéis de cinco e seis membros, designados por cetais. O anel de 6
membros é menos favoravel porque um dos grupos metilo no produto final encontra-se
na posicao axial da conformacéo da cadeira. Assim, a mistura resultante tem uma razao
de 9:1 para o anel de 5 membros, o 4-hidroximetil-2,2-dimetil-1,3-dioxano, isto &, o
Solketal, relativamente ao anel de 6 membros, o 5-hidroxi-2,2-dimetil-1,3-dioxano. Desta
forma, o anel de cinco membros é predominantemente formado por um mecanismo que
envolve um ido carbénio como intermediario. Os anéis de cinco e seis membros

encontram-se ilustrados na figura 22 (Nanda et al., 2016).

P
><Ha><

Figura 22 - Cetais ciclicos da reacéo do glicerol com a acetona, em que: a) 5-hidroxi-2,2-dimetil-1,3-
dioxano e b) 4-hidroximetil-2,2-dimetil-1,3-dioxano.

O mecanismo apresentado na figura 23 foi proposto por Li et al. (2012) onde, os
sitios metélicos do acido de Lewis desempenham um papel semelhante as reacdes de
oxidagdo e redugdo, coordenando e ativando o grupo carbonilo da acetona.
Seguidamente, o &tomo de carbono do grupo carbonilo é atacado pelo grupo -OH do
glicerol, acompanhado pela formacédo de uma ligacéo simples entre o &tomo de oxigénio
do carbonilo e 0 atomo de carbono do referido grupo -OH, seguida de uma desidratacédo

para depois formar o anel de cinco membros (Li et al., 2012).
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Figura 23 - Mecanismo da reacao proposto por Li et al. (2012).
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Outro mecanismo é proposto por Nanda et al., (2014 a) e b)) em que, a cetalizagéo
decorreu via mecanismo catalitico acidico, envolvendo 3 passos. O primeiro passo
envolve a reacdo entre a acetona e do glicerol sobre a superficie do catalisador,
formando o hemiacetal. O segundo passo é a remocédo da agua levando a formacéo de
um carbocatido no atomo de carbono do grupo carbonilo. Finalmente, a Ultima etapa
deste mecanismo envolve a remocado do protdo de modo a formar o Solketal (Nanda et

al., 2014b; Nanda et al., 2016). Este mecanismo encontra-se apresentado na figura 24.
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Figura 24 - Mecanismo da reagéo proposto por Nanda et al. (adaptado de Nanda et al., 2016).

2.6.2. Estudo das varias condi¢cGes da reacado de producédo do

Solketal
Uma reacao deste tipo tem uma constante de equilibrio bastante baixa, logo, para
serem obtidos rendimentos elevados de Solketal é necessario desviar o equilibrio de
acordo com a formacéo dos produtos reacionais (Nanda et al., 2016). Tal pode ser
alcancado quer seja por uma quantidade excessiva de acetona na alimentacéo, quer
removendo continuamente a 4gua gerada durante a reacao, ou ainda, quer oscilando a

temperatura e a pressao as quais a reacao € submetida (Nanda et al., 2014a).

Para além disso, o rendimento de Solketal é bastante afetado pela formagédo do
produto secundario da reacdo, a agua, que cria uma barreira termodindmica para
rendimentos elevados do mesmo (Nanda et al., 2016). Assim, varios procedimentos tém

vindo a ser estudados de modo a ultrapassar esta dificuldade.

Remover a dgua produzida durante a reagcao € uma maneira eficaz de remover as
barreiras termodindmicas, tendo sido estudados diferentes processos, como por
exemplo, o uso de peneiros moleculares (He et al., 1992). Outros dos estudos bastante
abordados nas ultimas duas décadas focam-se na remog&o da &gua por um reator de

membrana de pervaporacgdo, que pode remover a mesma assim que esta é formada,
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alterando o equilibrio da reacdo para a formacdo dos produtos. Um reator de
membranas inerte tem sido o mais utilizado para esta técnica, no qual, a membrana
apenas separa a agua, ndo apresentando qualquer papel na atividade catalitica, sendo
gque o catalisador se encontra, normalmente, suspenso ou dissolvido no meio reacional
(Qing et al., 2017; Rossa et al., 2016).

Porém, nenhum dos processos estudados é econdmico a nivel industrial (Nanda et
al., 2016). De modo a contornar este problema, foi entdo usado acetona em excesso,

que pode ser seguidamente destilada e reutilizada no mesmo ou em outros processos.

Outro dos problemas identificados foca-se no fato de que, o glicerol € muito pouco
miscivel em acetona, a condi¢des normais, sendo também muito viscoso a baixas
temperaturas. De modo a derrubar esta questdo, as temperaturas das reacbes devem
ser elevadas e/ou, a mistura reacional terd que se adicionar um co-solvente de modo a

aumentar a miscibilidade entre os dois.

A maior parte dos estudos sobre esta reagéo focaram-se na sintese do Solketal em
reatores ‘“batch”, usando catalisadores heterogéneos, como Zedlitos, Amberlysts,

Montmorilonites, entre outros (Nanda et al., 2014a).

A desvantagem associada ao uso de catalisadores heterogéneos prende-se com o
fato de que, estes podem desativar-se, devido a perda de centros acidos ativos durante
a reagdo, e ndo como era espectavel devido a incrustagbes, ndo deixando de ser
possivel que também ocorra o entupimento do reator, causado por particulas finas de
catalisadores desintegrados (Nanda et al., 2016). A desativacdo dos centros ativos &
atribuida a uma forte adsorcéo de produtos na superficie do catalisador, sendo que, esta
adsorcao pode diminuir quando se utiliza um solvente polar que ajuda na dessorc¢do dos

compostos polares, como é o caso do etanol (Ruiz et al., 2010).

Mesmo assim, sao preferidos os catalisadores heterogéneos em deferimento dos
catalisadores homogéneos visto que, os Ultimos, apesar de apresentarem maiores
rendimentos de Solketal (Maksimov et al., 2011), arrastam varios inconvenientes como
a dificuldade na recuperacdo do catalisador, a separagcéo dos produtos reacionais, a
corrosdo nos equipamentos utilizados e, as preocupacdes ambientais e econdémicas
sobre o descarte dos efluentes, que implicam um aumento consideravel dos custos de
producdo (Nanda et al., 2014a; Nanda et al., 2016).

A reacgédo de producao de Solketal ocorre através de um mecanismo catalisado por

um catalisador acido, pelo que, catalisadores com maior acidez, ou seja, com um maior
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namero de centros acidos por unidade de massa, conduzem a uma maior conversao do

glicerol no cetal (Nanda et al., 2016).

Através de diversos estudos realizados por Vicente et al. (2010), estes provaram
que, um catalisador com uma acidez maior tem provavelmente um melhor desempenho
na reacéo do glicerol com a acetona. Outra das conclusdes obtidas foi o fato de que, a
area de superficie e o volume do poro/tamanho do poro de um catalisador tém uma

influéncia insignificante na atividade catalitica desta reacéo (Vicente et al., 2010).

Desta forma, é possivel concluir que a acidez do catalisador € um parametro crucial

gue influencia o desempenho catalitico nesta reacédo (Nanda et al., 2016).

De modo a compreender melhor as diferengas entre a catalise homogénea e a
catalise heterogénea € apresentado um subcapitulo (2.7.) com as carateristicas de cada

tipologia de catalise.

2.7. Carateristicas da catalise heterogénea e homogénea
Os catalisadores séo utilizados, nomeadamente a nivel industrial, para aumentar a
velocidade de uma determinada reag¢do quimica, sem alterar a sua termodinamica,
reunindo um conjunto de propriedades que o0s caraterizam como, uma atividade
catalitica relevante para o processo em causa, uma significativa a elevada seletividade,
uma elevada resisténcia mecanica e térmica, uma boa estabilidade quimica, e claro,

que possua um custo adequado (Haber, 1991; Ramoéa Ribeiro et al., 2007).

Em fungdo dos seus centros ativos, os catalisadores podem ser agrupados em
varios grupos, tal como se ode verificar pela tabela 5, em que se encontram-se variados

exemplos de catalisadores e reac¢des onde séo utilizados (Ramda Ribeiro et al., 2007).

O que confere a um determinado catalisador a capacidade de poder catalisar uma
determinada reacdo € a existéncia de centros ativos a sua superficie e, na sua estrutura
porosa, ou seja, pontos na superficie do catalisador que reagem com as moléculas ou

ides intermediérios dos reagentes, originando os correspondentes produtos reacionais.

Sabe-se que existem Varios tipos de catalise que podem ser utilizadas em variados
processos industriais, nomeadamente, a catélise homogénea e a catélise heterogénea,
e ainda, por catalise enzimatica. As tabelas 6 e 7 sintetizam as caracteristicas principais
das catélises heterogénea e homogénea, bem como as suas vantagens e desvantagens
(Puna, 2014).

29

——
| —



Tabela 5 - Diferentes tipologias de catalisadores em fun¢éo dos seus centros ativos (adaptado de Puna,

2014).
Tipologias de .
] Reacdes Exemplos
catalisadores
) . Hidrogenacao, Desidrogenacéo, Ni, Co, Fe, Pd, Rh, Ru,
Catalisadores Metalicos ] o
Oxidacao, Ciclizacéo Pt, Ir, Cu, Ag
Isomerizacao, Eterificacéo, Alumina modificada,
Catalisadores Acidos Oligomerizacao, Alquilacao, Zeolitos, Oxidos de

“Cracking”, Esterificagdo, Hidratagdo  natureza acida

) . Zn0O, CuO, Cr20s,
. . Oxidacéo, Hidrogenacéo,
Oxidos metélicos ) . L Fe203, V205, M0Os,
Desidrogenacéo, Ciclizag¢éo BIO
iO3

Catalisadores com ides
Ni2*, Mo8*, Cr3*, Tis*,

suportados de elementos  Polimerizacéo —
r

metalicos
Catalisadores com

Hidrogenacao Ni2S2, WS>
sulfuretos
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Tabela 6 - Vantagens e desvantagens gerais da catalise homogénea, aplicado, p. ex., a reagdo de transesterificacdo (adaptado de Puna, 2014).

Catélise

Homogénea

Vantagens

Condicdes operatérias modestas (pressao atmosférica e baixas

temperaturas).

Com catalisadores alcalinos, obtém-se elevados rendimentos em tempos

de reagdo muito curtos.

A velocidade da reacéo de transesterificacdo € 4000 vezes maior com

catalisador alcalino, do que com catalisador acido.

Como catalisadores alcalinos, os metdéxidos sdo mais eficazes que os
hidroxidos.

Catalisadores acidos podem ser usados, em simultédneo, para as reagfes
de esterificacdo e transesterificacao

Catalisadores acidos sao preferiveis para transesterificar matérias-primas

com significativa acidez.

Com catalisadores acidos, ndo ha formacao de sabfes no processo de
transesterificagcdo de 6leos vegetais com acidez, ao contrario do que

acontece com os catalisadores alcalinos.

Catalisadores alcalinos s&o menos corrosivos

Desvantagens
Formacdao de sabfes e de emulsbes, com catalisadores

alcalinos, para matérias-primas com maior acidez e/ou
humidade.

Producéo de efluentes liquidos e maior complexidade na
purificacdo do biodiesel obtido (principalmente, com
catalisadores acidos).

Catalisadores acidos necessitam de condi¢des reacionais
mais adversas (maior pressao e temperatura e maior racio

metanol/6leo).
Processo limitado a reatores em descontinuo.

Catalisadores alcalinos séo sensiveis a presenca de AGL e
de &gua, originado reacdes paralelas (ex.: saponificacao)
Custos de producgdo mais elevados, devido a necessidade de
vérias etapas de lavagem do biodiesel.

Catalisadores &cidos séo mais corrosivos e a velocidade da
reacdo de transesterificagdo é mais lenta, originando

maiores tempos de reacao.

Recuperacao do catalisador ndo é viavel/possivel

Maiores consumos de agua e de energia no processo global




Tabela 7 - Vantagens e desvantagens gerais da catalise heterogénea, aplicado, p. ex., a reacéo de transesterifagdo (adaptado de Puna, 2014).

Catalise

Heterogénea

Vantagens

Produzem uma reduzida quantidade de efluentes liquidos no

processo, comparativamente a cat. homogénea.

Facil separacao dos produtos reacionais e maior estabilidade

catalitica

Maior utilizacédo temporal do catalisador no processo, mais facil

regeneracdo e menos vulneraveis a contaminacoes.

Catalisadores acidos podem ser usados nas reagdes de
esterificacdo e transesterificacdo e insensiveis ao teor de
humidade.

Maior qualidade do biodiesel e glicerol obtidos, com menos custos

processuais nas etapas de purificacéo.

Podem ser usados em reatores continuos de leito fixo. Custo do

catalisador potencialmente mais barato.

N&o corrosivos e, podem ser reutilizados varias vezes, sendo

ambientalmente sustentaveis.

Insignificante lixiviagéo com o catalisador adequado e maior grau

de pureza com o glicerol obtido.

Desvantagens
Conversdes elevadas para alguns catalisadores alcalinos, mas, para

outros e para os catalisadores 4acidos, as conversées sao mais

modestas.

Velocidades de reagdo, mais lentas que, na catalise homogénea.

Necessidade de pré-tratamento das matérias-primas com significativa

acidez e humidade, para cat. alcalinos.

Maiores teores de racio metanol/agua, temperatura, pressao e de
maior massa catalitica utilizada na reacao, principalmente, para os
cat. 4cidos.

LimitacBes a transferéncia de massa, da fase liquida para a
superficie catalitica sdlida.

Em geral, os catalisadores acidos heterogéneos séo de maior custo

gue os alcalinos.
Em geral, sdo menos seletivos que os catalisadores homogéneos

Em geral, possuem uma cinética mais complexa, relativamente a

catalise homogénea.
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E importante destacar que os processos de catalise homogénea se referem a
processos onde o catalisador se apresenta no mesmo estado fisico dos reagentes e
produtos da reacao, enquanto que, processos de catalise heterogénea referem-se a
processos onde o catalisador apresenta um estado fisico diferente dos restantes
intervenientes reacionais, mais concretamente, quando o catalisador se apresenta no

estado solido.

Quando se aborda o tema dos catalisadores também é importante referir a sua
desativacao. Isto é, um catalisador pode, ao longo do tempo, sofrer varias alteracfes na
sua estrutura e na sua composicao, no decorrer do processo catalitico, sem perder a
sua atividade, no entanto, na maioria dos casos o catalisador ao sofrer essas alteragdes
normalmente desativa-se ao fim de algum tempo. A atividade do catalisador pode,
normalmente, ser restabelecida através de novo tratamento térmico de ativacao

(calcinagéo).

A desativagdo de um catalisador corresponde, basicamente, a diminuicdo e/ou
alteracdo da sua atividade e da sua seletividade. As vérias situacdes que podem

promover a desativacdo dos catalisadores encontram-se enumeradas a seguir,

» Envenenamento, através de destruicdo quimica da atividade catalitica e dos
centros ativos (ex.: bases em catalisadores &acidos, enxofre em catalisadores
metalicos, entre outros.);

» ModificagBes estruturais, texturais e/ou de composicao quimica (ex.: reducao da
cristalinidade);

» Reducdo da area especifica, através, por exemplo, de fenémenos de
sinterizacao;

» Deposicao de coque ou de compostos que blogqueiam os poros e a superficie

catalitica, blogueando os centros ativos do catalisador (Puna, 2014).

Os catalisadores utilizados no presente trabalho foram catalisadores heterogéneos,

nomeadamente, a Montmorilonite K10, a Montmorilonite K30 e o Zedlito Y.

Os zeolitos sdo minerais microporosos, aluminossilicatos, com uma estrutura porosa
que acomoda uma grande variedade de catides como, Na*, K*, Ca?", Mg?* que, em

contacto com uma solucdo aquosa facilmente sdo trocados por outros catides.

No presente trabalho experimental, acidificou-se o catalisador de zedlito Y, através

de um processo de permuta idnica para que ocorra a troca dos catibes metalicos,
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alterando desta forma, a natureza &cida do zedlito e por sua vez, melhorando a sua

performance na reagdo. Este processo de permuta idnica esta detalhado no capitulo 5.

Por sua vez, as montmorilonites sdo materiais naturais de aluminossilicatos
estratificados, atualmente, muito utilizadas em catalise heterogénea. Estas, pertencem
ao grupo das esmectites, que séo argilas disponiveis abundantemente no planeta Terra,
nomeadamente, em ambientes alcalinos ricos em magnésio, ferro, aluminio e silica
(Early et al., 1953). Como demonstrado na figura 25, as montmorilonites sdo compostas
por camadas estruturais constituidas por duas folhas tetraédricas de silica, com uma
folha central octaédrica de alumina que se mantém unidas por a&tomos de oxigénio
comuns a ambas as folhas (Alexandre et al., 2000; Bourbigot et al., 2002; Zheng et al.,
2003).

A férmula quimica destas argilas é dada por (Na,Ca)o 3(Al,Mg)2SizO10(OH)2.nH-0.

=— Camada tetraédrica

~1 nm ~— Camada octaédrica

Espagamento
basal

—-— Camada tetraédrica

09l © O Al Fe, Mg, Li
® oH
Py ® O

@ Cations trocaveis
Na, Ca, Li

Figura 25 - Estrutura tipica das montmorilonites.

A montmorilonite K10 e a montmorilonite K30, sdo montmorilonites modificadas, com
capacidade de troca i6nica, conhecidas por serem um mineral lamelar com
carateristicas Unicas, como uma rede em expansao, grande area de superficie e grande
volume de poros, o que as torna adequadas para uma ampla gama de reacdes
cataliticas. Tal e qual, como nos zedlitos, os catibes presentes sao facilmente trocados,
permitindo desta forma, a alteracdo da natureza acida da argila por um procedimento

simples de permuta iénica.
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3. Descricdo das técnicas de caraterizacdo das amostras
solidas

3.1. Microscopia eletronica de varrimento com difracdo de

eletroes

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) permite a observacdo e a

caracterizacdo de materiais heterogéneos organicos e inorganicos numa escala

nanométrica (nm) ou micrométrica (um), tratando-se, portanto, de uma técnica de

caraterizacdo morfolégica de catalisadores, sendo obtidas imagens tridimensionais da

superficie destes materiais analisados. O microscopio eletronico de varrimento € um dos

instrumentos mais versateis disponiveis para a examinacao e analise da morfologia da

microestrutura.

Nesta técnica sdo emitidos raios X carateristicos, como resultado de
bombardeamento por eletrbes, onde a andlise da radiacdo X carateristica emitida das
amostras pode conter informac&o quantitativa e qualitativa, permitindo, a obtengéo da
composi¢cdo quimica da amostra em causa, por difracdo de eletres (EDS),

nomeadamente através da andlise quantitativa.

Para esta técnica € utilizado um grande microscépio com alto poder de resolucdo
de modo a que a andlise seja feita a escala de nanémetros, em qualquer superficie de

um sélido, nomeadamente, de catalisadores (Puna, 2014).

A utilizagcdo de um microscopio de varrimento eletronico permite identificar fases e
compostos adsorvidos a superficie de um catalisador. Nomeadamente, é comparado o
mesmo catalisador, antes e ap0s a sua ativagao e calcinacdo, e ainda, antes e apos a
reacdo onde o mesmo € utilizado, identificando-se, desta forma, as alteracdes

morfolégicas que aconteceram a superficie durante estes processos (Puna, 2014).

A utilizagdo da difracdo de eletrbes como ferramenta complementar, permitird
guantificar, por exemplo, quocientes atomicos entre os atomos adsorvidos a superficie
do catalisador e o metal caraterizador do suporte catalitico. Assim, analisando varios
pontos da superficie catalitica e quantificando estes mesmos pontos, chega-se a
concluséo, por exemplo, se a etapa de acidificacdo e calcinagcdo de um determinado
catalisador foi realizada uniformemente, de modo homogéneo, ou ndo. Para tal, basta
comparar os varios valores de quocientes atomicos calculados, pelos véarios pontos da

superficie catalitica (Puna, 2014).
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3.2. Espectroscopia de infravermelho medio com

transformada de Fourier com reflex&o total atenuada
A espectroscopia de infravermelho é uma técnica que se baseia nas vibracdes de
atomos de uma molécula, sendo uma das técnicas mais aplicadas de espectroscopia.
A sua aplicacéo é simples e rapida, permitindo a identificagdo dos varios componentes
de uma amostra, nomeadamente, a identificacdo dos diversos grupos funcionais
presentes e, a sua quantidade relativa. Uma vez que a intensidade das bandas do
espectro pode ser proporcional a concentracao do respetivo grupo funcional, através da

lei de Lambert-Beer (equacéo 1).
A=E.l.c 1)
Onde,
A - absorvancia da banda;
€ - absortividade molar, caracteristica de cada grupo funcional;
| - Percurso 6tico;
¢ — Concentragéo do grupo funcional no composto a ser analisado.

A regido do infravermelho do espectro eletromagnético estd compreendida entre 0s
14000 e os 50 cm?, subdividindo-se em trés areas, estando o infravermelho médio (MIR)
situado entre os 4000 e os 400 cm™. Nesta regido é possivel fazer a correspondéncia
entre as bandas de absorc¢éo e a vibragdo de determinados grupos funcionais. Assim, a
localizacdo exata destas bandas de absorcdo depende da influéncia da restante

molécula.

A utilizacdo da geometria de reflex@o total atenuada (ATR) pode simplificar e tornar
mais expeditas as medi¢des de MIR. O ATR tem um percurso 6tico bem definido, que
depende do numero de inter reflexdes quando a luz passa através do cristal, o que
melhora a reprodutibilidade da andlise espectral. Assim, o uso deste dispositivo permite

utilizar esta técnica como analise da superficie catalitica.

Esta técnica baseia-se no fendbmeno de absorcdo infravermelha por vibracdes
moleculares. Ao fazer passar radiacao infravermelha através de uma amostra liquida ou
sélida, é determinada uma fragdo dessa radiacdo incidente que € absorvida e, outra
parte da radiacdo é transmitida. O espetro resultante representa a absorcédo e a
transmissao molecular, permitindo a identificagdo dos compostos, com o conhecimento
prévio dos espetros FTIR caracteristicos de compostos que possam estar presentes na

amostra.
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A figura 26 (Puna, 2014) ilustra o espectro eletromagnético, com o conjunto de
todas as radiacdes conhecidas, onde se engloba o infravermelho e, por exemplo, os
Raios X, cuja técnica € largamente utilizada na caracterizacdo de catalisadores, através

de método de difracdo destas mesmas radiagdes.

Scrrres N
Almostera?
Tipo de Radiag 8o Radio Ibm Nnv"mluo Vhwol Ulnvbbtl Ralos X  Ralos Gama
Comp. de onda {m) 10° 107 05«10° o0 g2
‘)1 ’
Escala do t
comp. de onda . ‘ %
Prédos Pessoas Borbolelas Ponta agulha Células Molculas Aobmos Nucleos
s —:—::
! '
10t 10° 102 109 10'® 10" 109
Temperatura dos
objecios em que
esta radiac o )
€ a mais intensa
emitids 1K 100 K 10 000 K 10 000 000 K
-272*C -173 *C 9727 °C ~10 000 000 °C

Figura 26 - Espectro eletromagnético (Puna, 2014).

3.3. Difracao de Raio X

A difracéo de raio X (XRD) € a técnica mais indicada, de entre as varias técnicas de
caraterizacdo de materiais, na identificacao de fases cristalinas. Isto € possivel porque
na maior parte das estruturas sélidas cristalinas, os atomos se ordenam em planos
cristalinos separados bem definidos entre si, por distdncias da mesma ordem de
grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Deste modo, a difragdo de Raios X

trata-se de uma técnica de caraterizagdo estrutural de materiais (Perego, 1998).

Ao incidir um feixe de raios X num cristal, 0 mesmo interage com o0s atomos
presentes, originando desta forma, o fenémeno de difragdo, que corresponde a
decomposicdo da radiacdo eletromagnética de raio X em varios feixes difratados
(Honeycombe, 1982).

Estas radiacbes sdo produzidas por bombardeamento sobre um alvo,
nomeadamente, metal, com eletrdes que se deslocam a uma velocidade elevada num
tubo de vacuo (Cotrell, 1975). Abaixo de um determinado valor de tensao utilizada para
acelerar os eletrdes, obtém-se um espetro continuo de raio X “branco”, que abrange um

intervalo de comprimentos de onda, no entanto, quando os valores de tensdo séo
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superiores a 50000 volts, observa-se a emisséo intensa de radiacdo X monocromética,
com comprimentos de onda bem definidos e carateristicos do alvo metalico. Assim, esta
emissédo ocorre quando os eletrdes que bombardeiam o alvo tém energia suficiente para
expulsar os eletrbes dos atomos do metal, correspondentes aos niveis de energia mais
baixos, (1s, 2s, ...) (Puna, 2014).

Estes estados quénticos que ficaram “desocupados” de eletrdes, sdo logo ocupados
por outros eletrdes de niveis de energia superiores e, a essas transicdes eletronicas
estdo associadas libertagcdes de energia (AE) sob a forma de radia¢gdes RX, de acordo

com a equacéo 2.
AE =h.> 2)
Onde,
h — constante de Max Planck = 6,62 x 10-34 J.s,
c — velocidade da luz no vazio = 3 x 108 m.s™,
A - comprimento de onda da radiagdo RX.

Assim, quando um cristal é colocado num feixe de RX, todos 0s seus atomos emitem

onda esféricas, que se expandem e sobrepdem-se umas as outras.

Figura 27 - Reflexdo de Bragg.

Nos locais em que as cristas das ondas coincidem, a amplitude de onda dispersa
total € maxima. Nos locais em que coincidem as cristas e os vales das diferentes ondas,
existe anulagdo mutua das referidas ondas, ndo ocorrendo sobreposi¢cdo nem expansao

maxima da onda resultante (Ramda Ribeiro et al., 2007).
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Figura 28 - Esquema da difracéo de Raios X.

Considerem-se varias radia¢cdes incidentes que permitam formar um plano de onda,
em que aquelas incidem sobre uma familia de planos cristalinos, sendo 8 o angulo de
incidéncia dessas mesmas radiacdes sobre os planos do cristal. Se o angulo dos raios
difratados for igual ao &angulo de incidéncia, os cristais refletem as radiagdes RX (figura
28) que estdo num mesmo plano. Se o feixe difratado for considerado como resultante
da simples reflexdo sobre um plano cristalino, pode-se concluir que todas as ondas
eletromagnéticas individuais provenientes dos atomos desse mesmo plano estdo em
fase (Perego,1998).

Para que se possa garantir a ocorréncia de radiac6es RX refletidas, € necessario
gue o sélido seja submetido a uma rotacdo no feixe, de maneira a que toda a sua
estrutura cristalina seja submetida as radiacfes RX (método do cristal Gnico) ou entéo,
por utilizacdo de um agregado policristalino, como se emprega regularmente pelo
método de Bragg (figura 29), também designado pelo método dos p6s (Ramba Ribeiro
et al., 2007, Puna, 2014).

Ciroule de foco ]:L

Lmpadade /% . J"P.'l-lu-r'«ln-n-ﬂa-rr\-ll:llu-l'
Ao X . .

Arrceirs 8l 78

Figura 29 - Método de Bragg de DRX ou método dos poés.
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De facto, quando os raios X incidem numa substancia de estrutura completamente
aleatéria, sdo dispersos em todas as direcdes. Se existirem, porém, planos cristalinos
mais ou menos ordenados, havera direcdes preferenciais nas quais se da interferéncia
construtiva dos raios X. Desta forma, a amostra submetida a esta analise, com a forma
de um cilindro fino obtido por aglomeracdo de um cristal reduzido a pé, é colocada no
eixo de uma camara circular de raio R em cuja parede se dispde uma tira de pelicula
fotografica. Seguidamente, esta etapa é submetida a rotacdo em torno de um eixo
vertical e, os feixes difratados, que correspondem aos angulos de Bragg (©), saem da
amostra fazendo angulos de 26 com o feixe incidente de raios X. Depois, € importante
atribuir ou corresponder a cada feixe difratado, os indices de Miller e de reflexdo no

plano cristalogréfico, da radiacdo RX.

Assim, um padréao de feixes de difracdo transmite diversas informacdes sobre a
estrutura de uma matriz sélida cristalina, isto €, a posicao angular das radiacdes
incidentes de RX estéo relacionadas com a dimensé&o e a forma de cada célula estrutural
da rede cristalina enquanto que as intensidades dessas radiacdes refletem a simetria
dessa rede cristalina e a densidade eletronica existente derivada das posi¢des e do tipo

de atomos existentes (Puna, 2014).

3.4. Utilizacdo de isotérmicas de adsorcédo de BET
Os catalisadores porosos possuem poros com diferentes diametros, sendo que, a
determinagéo da &rea especifica de um catalisador, através do tragado de isotérmicas
de adsorcé@o e desorcdo é de extrema importancia, tratando-se de uma técnica de

caraterizacdo textural de catalisadores.

Assim, S. Brauner, P. H. Emmet, E. Teller desenvolveram um modelo com o objetivo
de descrever quantitativamente a adsorcéo fisica de vapores. Neste modelo é admitido
um equilibrio dindmico de adsorcdo e desorcdo e a possibilidade de se formarem
multicamadas adsorvidas. De modo a ser calculada a area especifica de um catalisador
por este método, € necessario obter a capacidade da monocamada através da

isotérmica de adsorc¢éo fisica determinada experimentalmente (Puna, 2014).

A area especifica de um catalisador traduz-se na sua area por unidade de massa e
constitui 0 somatdrio das areas especificas externas e internas dos gréos de catalisador.
As areas especificas internas sao mais importantes que as primeiras dado que séo
geradas pelos tratamentos térmicos sofridos pelos catalisadores durante a sua ativacao,

nomeadamente, a calcinacdo. A utilizacdo de temperaturas de reacao muito elevadas e
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a propria utilizagdo em processos reacionais sdo fatores que podem contribuir para a
diminuicdo da area especifica do catalisador e, consequentemente, do nimero de

centros ativos e da sua atividade catalitica.

Desta forma, a determinacdo da area especifica de um sdlido é feita normalmente
através da adsorcdo de moléculas de um determinado composto (adsorbato), com
dimensbes inferiores as dos poros do catalisador. O adsorbato mais comum é o azoto
liquido, & sua temperatura de ebulicdo, cerca de -196 °C (77 k). A adsor¢do €, na
realidade, assumida que ocorre por multicamadas nas zonas de poros ja recobertas,
antes de ocorrer a formag&do de uma monocamada correspondente ao recobrimento total

dos poros (adaptado de Ramda Ribeiro et al., 2007).

O modelo BET relaciona o volume de gas adsorvido (V) em fungéo da presséo (P),
a qual esta submetido, que vai aumentando até a um valor maximo Py (presséao de
saturacdo do adsorbato a temperatura de ensaio), no qual ocorre a formacdo da
monocamada, que cobre toda a estrutura porosa do sélido. Isto porque, € assumido que
a adsorcao ocorre por multicamadas nas zonas de poros ja recobertas, antes de ocorrer
a formacdo de uma monocamada correspondente ao recobrimento total dos poros.
(Ramda Ribeiro et al., 2007). A relagdo entre o volume do gés adsorvido (V) em funcao

da presséo (P) pode ser linearizada pela equagéo BET, através da equacéo 3.

P 1 +(C—1).P
V.P,—P) Vm.C Vm.C.P,

3)

Onde,

Vm — volume de gés adsorvido nha monocamada,;

C — constante do processo que depende dos calores de adsorgéo e de liquefagdo do

gas.

Através da linearizacdo da equacao anterior, obtém-se os parametros C e Vm,
sendo a partir desde valor Vm que se calcula a capacidade da monocamada (nm), pela
equacao dos gases perfeitos, a temperatura do ensaio e a correspondente pressao de
saturagdo do adsorbato. A sua area especifica (Sger) €, entéo, calculada pela equacao
4 (Ramoda Ribeiro et al., 2017).

SpEr. =Nm X @y XL 4)
Onde,

am — area projetada média da molécula de adsorbato (para o Nz, am = 16,2 nm?);

L — n.° de Avogadro = 6,023 x 10% mol.
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4. Descricao das técnicas de caraterizagdo das amostras
liguidas
As amostras liquidas obtidas foram analisadas por refratometria, por viscosimetria

e por espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier com reflexdo

total atenuada.

4.1. Refratometria
A refratometria € um método analitico que mede os indices de refracdo de uma
determinada substancia através da quantidade de luz que é refratada quando atravessa
a mesma, avaliando a sua composi¢ao ou pureza. Assim, a refracao define-se, como a
mudancga na direcdo de uma onda ao atravessar a fronteira entre dois meios com
diferentes indices de refracdo, pelo que a mesma altera a velocidade de propagacéo e

o0 comprimento de onda. (Lens, 2005)

E uma técnica realizada através de um refratbmetro, um instrumento 6tico. Existem
varios tipos deste equipamento, sendo neste trabalho experimental utilizado o
refratbmetro de Abbe. No subcapitulo 5.8. encontra-se uma imagem do refratbmetro

utilizado.

Entéo, o indice de refracdo € uma relagéo entre a velocidade da luz no vacuo (c) e
a velocidade da luz num determinado meio, sendo fortemente influenciado pela
temperatura, onde usualmente as medicdes sao feitas a cerca de 20 °C, considerada a
temperatura ambiente. Em meios com indices de refracdo mais baixos (préximos a 1) a
luz tem velocidade maior (proxima da velocidade da luz no vacuo). Esta relacdo pode

ser descrita pela equacgéo 5.

(5)

S| a

Esta técnica segue a lei de Snell que estabelece que, para um dado par de meios,
a relacao dos senos do angulo de incidéncia, ©1, e o angulo de refracado, 6, é igual a
razdo das velocidades de fase (vi/v2) nos dois meios, ou equivalente, aos indices de

refracdo (n»/n1) dos dois meios, equagéo 6, (Lens, 2005).

sen6, v; n,

(6)

senf9, v, Ny
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4.2. Viscosimetria
A viscosimetria define-se como a medida da viscosidade de um liquido. Em geral,
ou o fluido permanece estacionario e um objeto move-se através dele, ou entdo, o objeto
€ estacionario e o fluido passa por ele. Desta forma, o ‘arrasto’ causado pelo movimento
relativo do fluido numa superficie, € uma medida de viscosidade. Para tal, € utilizado

um viscosimetro, que mede a viscosidade de um fluido.

Na figura 30 encontra-se um esquema de um fluido escoando através de um tubo
capilar, onde, 0 mesmo se encontra dividido arbitrariamente em camadas concéntricas,
sendo facil concluir que, estas mesmas camadas que constituem o fluido, se movem

com velocidades diferentes.

Flzo parabdlico

Figura 30 - Esquema de um fluido escoando num tubo capilar.

A velocidade no interior do tubo é bem maior do que aquela que esta junto as suas
paredes, devido ao atrito existente entre o fluido e as referidas paredes. Na direcao
perpendicular, existe um determinado gradiente de velocidade, dV/dr, onde (v) é a

velocidade de escoamento e (r), o raio do circulo correspondente.

Durante o escoamento, as moléculas estdo expostas a diferentes velocidades,
colidindo entre sim e desta forma, gerando uma troca de momento entre as camadas do
fluxo. Este fendbmeno causa uma fricgdo interna, dificultando o seu escoamento, sendo
gue, esta resisténcia ao movimento de fluxo, causada pela fricgéo interna, € denominada
de viscosidade (Elisabete, 2001).
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5. Metodologia Experimental

Este capitulo tem como objetivo apresentar ndo sé todo o trabalho laboratorial
desenvolvido ao longo deste trabalho, mas também, todas as metodologias
experimentais realizadas em laboratorio, inclusive, as varias técnicas de caraterizagdo

de catalisadores.

Numa fase inicial, trataram-se varios oleos alimentares de fritura utilizados com o
objetivo de produzir o biodiesel e o glicerol. Esta etapa foi seguida do tratamento do
glicerol para uma posterior utilizacao para a producéo do aditivo oxigenado Solketal, por

cetalizacao.

Seguiram-se as reacdes de producdo de Solketal, tendo sido preparados
previamente o0s varios catalisadores a serem testados, desde o zedlito HY as

montmorilonites K10 e K30.

Com o objetivo de encontrar as melhores condi¢cdes operatorias para a producéo de
Solketal, foram testados varios parametros reacionais. Todos os ensaios de producéo
do aditivo Solketal foram analisados por refratometria, onde se pretendeu caraterizar o
produto obtido através da quantificagdo do rendimento da reacao e, por conseguinte, do
seu grau de pureza. Para além da refratometria, ainda foi utilizada a espectroscopia de
infravermelho médio com transformada de Fourier (FTIR-ATR) para uma analise dos

melhores resultados obtidos.

Caraterizaram-se os catalisadores utilizados através de varias técnicas como, a
microscopia eletronica de varrimento com difracdo de eletrbes (SEM-EDS),
espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier com reflexao total
atenuada (FTIR-ATR), por difragdo de raio X (XRD) e ainda, pelo tragado das

isotérmicas de adsorcéo em azoto liquido, recorrendo ao modelo BET

Este aditivo foi ainda incorporado com uma mistura combustivel biodiesel/diesel
adquirida numa bomba de abastecimento, de modo a testar a influéncia do cetal

produzido nesta mesma mistura, nomeadamente a influéncia na viscosidade da mesma.

O trabalho experimental realizado encontra-se resumido na figura 31, sendo as

metodologias de trabalho descritas detalhadamente nos subcapitulos que se seguem.
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Tratamento dos 6leos alimentares usados

Reac6es de producéo do biodiesel e glicerol

Tratamento do biodiesel e do glicerol

Preparacéo de catalisadores para a reacéo de producéo de Solketal

Reac0es de producéo de Solketal

Separacéo e purificacdo do produto principal, o Solketal

Analise de refratometria dos ensaios realizados no passo anterior

Andlise através de FTIR-ATR dos melhores resultados obtidos

Caraterizacao dos catalisadores utilizados por SEM-EDS, FTIR-ATR, XRD
e BET

L J

Analise das propriedades fisicas do solketal na mistura reacional
diesel/biodiesel

Figura 31 - Esquema sintese do trabalho experimental.

5.1. Tratamento dos 6leos alimentares de fritura utilizados
Os Oleos alimentares de fritura utilizados para a posterior producédo de biodiesel e
glicerol, sofreram varios processos de tratamento e purificacdo de forma a se
encontrarem idénticas as dos 6leos refinados para a reacao de transesterificacédo. Estes
6leos contém quantidades significativas de acidos gordos livres e agua, devido a sua
longa exposicdo ao calor e a humidade, apresentando também, bastantes
contaminac®es de alimentos (particulas solidas). Assim, os varios passos de tratamento

e purificagdo dos 0leos de fritura usados séo os seguintes:

e 1°passo — Filtragdo a vacuo dos 6leos alimentares usados, de modo a retirar as

particulas solidas existentes no 6leo;
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e 2°passo — Com o objetivo de retirar toda a humidade presente no 6leo alimentar
usado, mantém-se 0 mesmo em aquecimento e agitacdo magnética durante 2
horas a cerca de 110°C;

e 3 ° passo — Determinacdo do indice de acidez do Oleo alimentar utilizado
(equacao 7), através de uma titulacdo com hidréxido de potassio, dissolvendo-

se previamente o 6leo numa quantidade minima de acetona.

56,1 xvXC

indice (mg KOH/g) = —
(7)

Onde,
v — Volume de solugédo de KOH utilizada na titulagéo;
C — Concentragéo de solugdo KOH utilizada (0,1 M);
m — Massa de por¢ao de 6leo utilizado na titulagao.

e 4° passo — Através dos valores apresentados na Norma Portuguesa NP EN
14104:2003, os Oleos alimentares usados encontravam-se demasiado acidos
para serem utilizados na reacdo de transesterificacdo, pelo que, seguiu-se a
etapa de neutralizacdo dos mesmos com uma solugdo aquosa de NaOH a 8%
em massa, com 20% de excesso. ApOs a neutralizacdo, determinou-se
novamente o indice de acidez do 6leo alimentar, estando este ja conforme com
a referida norma. Isto é, com um indice de acidez inferior a 0,5 mg KOH/g 6leo.

e 5%passo — Seguiu-se a operacado unitaria de centrifugacéo, de modo a que todos
os sabfes formados durante a reacéo de neutralizacdo, sejam retirados da fase
liquida. O 6leo foi centrifugado durante 5 minutos a 4000 rotag6es por minuto,
numa centrifugadora.

e 6° passo — De seguida, efetuaram-se duas lavagens consecutivas em ampola
de decantacdo. Fez-se uma primeira lavagem com uma solug&o aquosa de &cido
citrico com pH igual a 5, tendo-se utilizado cerca de 20 mL desta solucéo &acida
para cada 100 g de 6leo. Todo o 6Oleo alimentar usado foi divido em diversas
ampolas de decantacdo. Seguidamente, faz-se uma segunda lavagem com 20
mL de agua destilada.

e 7°passo — Por fim, toda a humidade residual foi retirada através de uma etapa
de secagem, sendo realizado um aquecimento do 6leo durante 2 horas a 110°C.
Apéds esta Ultima etapa de pré-tratamento, o 6leo alimentar ficou translicido e

pronto para ser utilizado na reacéo de transesterificacéo.
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5.2. Reacao de transesterificacdo para a producao de

biodiesel e glicerol
Usualmente, a reacdo de transesterificagdo dos 6leos alimentares (figura 32) é
realizada na presenca de metanol, com uma estequiometria de 3:1 de metanol:

triglicéridos.
OCOR OH
/
OCOR + 3 H3C—OH — OH + 3 RCOO—CH;
OCOR OH

Figura 32 - Reacao de transesterificagdo para a producéo de biodiesel.

Foram realizadas varias reacdes de producdo de biodiesel e glicerol. Para que o
equilibrio seja favorecido no sentido dos produtos reacionais, a reagcdo processou-se
com uma razao estequiométrica de 6:1 de metanol: triglicéridos, que equivale a uma
percentagem de excesso do alcool igual a 100%, na presenca de NaOH como

catalisador alcalino homogéneo, durante 2 horas e a 60°C.

Para tal, pesaram-se 0,6 g de NaOH e dissolveram-se em 6 g metanol, aquecendo-
se até aos 60°C. Seguidamente, adicionaram-se cerca de 15,9 g de metanol a mistura
catalitica e, posteriormente, adicionaram-se cerca de 100 g de 6leo, correspondendo a

estequiometria apresentada. Deixou-se ocorrer a reagdo durante 2 horas, a 60°C.

Posteriormente, separou-se o glicerol (fase inferior) dos ésteres metilicos (biodiesel
— fase superior), numa ampola de decantacdo, armazenando-se 0 primeiro para

posterior tratamento, tendo-se procedido ao tratamento da fase orgénica.

5.3. Tratamento do biodiesel obtido

O biodiesel formado na etapa anterior foi tratado através das seguintes etapas:

e 12 etapa - Primeiramente lavou-se o biodiesel com 15 mL de 4gua destilada, de
modo a remover todas as impurezas sollveis em agua;

e 22 etapa — Seguidamente, lavou-se o produto com 10 mL de solugdo de acido
nitrico a 1,5 % (w/w) de modo a retirar todos os sabdes formados na etapa
anterior, bem como, residuos de catalisador presente nesta fase organica;

e 32 etapa — Finalmente lavou-se com 20 mL de 4gua destilada para remover o

acido nitrico residual utilizado na etapa de lavagem anterior.
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5.4. Tratamento do glicerol obtido
Apbs o tratamento do biodiesel procedeu-se ao tratamento do produto secundario

da reacao, o glicerol, compreendendo as seguintes etapas:

e 12 etapa — Em 1° l|ugar, recuperou-se o0 excesso de metanol da
transesterificagdo, dado que com a separacao do biodiesel do glicerol, através
da ampola de decantacao, a maior parte do metanol fica presente nesta fase, a
fase mais densa. O metanol foi recuperado através de uma destilacdo usando
um rotavapor. Dado que o glicerol é um composto bastante viscoso, adicionou-
se um pouco de agua destilada de modo a diminuir a sua viscosidade.

e 22 etapa- Segue-se uma neutralizacdo através de uma titulagdo com uma
solucdo de HNO3 0,1 M de 250 mL. Foi determinada a concentragdo de NaOH
presente, visando separar o sabao e outras impurezas e neutralizar 0 excesso
de NaOH utilizado como catalisador no processo de transesterificagéo.

e 32 etapa — Realizou-se 3 lavagens seguidas com agua destilada, de modo a
retirar o possivel excesso de HNOs.

e 42etapa - Finalmente, seguiu-se a etapa de secagem, para que a agua residual
seja retirada. Esta etapa € muito importante, dado que a reacdo de producgédo de
Solketal acarreta a formacédo de agua, promovendo a ocorréncia da reacdo
inversa, pelo que, quanto menor for a quantidade de agua presente no meio

reacional, maior sera o rendimento do referido processo.

5.5. Preparacao dos catalisadores utilizados para areacao de

producao de Solketal

Os catalisadores utilizados foram preparados através da sua acidificagdo e
calcinacao. A acidificacéo foi realizada através de uma solugéo de nitrato de aménio 2M
(1 kg, Empulra, M= 80,04), de modo a que ocorra uma permuta idénica entre os catides
metdlicos (Na*, K*, Ca?*) pelo ido amoénio (NH4"), de natureza acida, uma vez que, por
exemplo, o Zedlito Y (Sigma-Aldrich) se encontrava na forma sodica (NaY). Assim
sendo, preparou-se uma suspensao com uma razao volume solugdo NHsNOs/massa de
zeolito, igual a 50, colocando-se posteriormente a mesma, num banho de éleo com
agitacdo a 80°C, durante 6 horas. Em cada preparacao de catalisador, pesou-se cerca
de 80,05 g de nitrato de aménio, tendo sido dissolvidas em 500 mL de agua destilada,
sendo a massa de zedlito pesada de 10 g, de modo a corresponder a razao

anteriormente mencionada.

ApGs as 6 horas no banho de éleo, filtrou-se a suspensao obtida, sob vacuo, tendo

o0 solido recuperado sido posteriormente seco, numa estufa a 90°C, durante a noite. No
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dia seguinte, o sélido foi colocado numa mufla (Hereaus Instruments) a calcinar a 500°C,
durante 8 horas. No final deste processo, recuperou-se cerca de 9 g de catalisador.

Para as duas montmorilonites usadas, tanto a K10 (Sigma-Aldrich) como a K30

(Sigma-Aldrich), foi utilizado o mesmo processo de ativagao catalitica.

Nas figuras 33, 34 e 35 observam-se imagens do aspeto dos 3 catalisadores

7

empregues, fresco, isto €, retirados diretamente das respetivas embalagens, apos

tratamento de ativagdo e, apos reacao de cetalizagao do glicerol, respetivamente.

Figura 33- Zedlito Y fresco (a esq.), Zedlito Y calcinado (ao centro) e Zeolito Y apds a reacdo (a dir.).

Figura 34- MMK10 fresca (a esg.), MMK10 calcinada (ao centro) e MMK10 apds a reagéo (a dir.).
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Figura 35- MMK30 fresca (a esq.), MMK30 calcinada (ao centro) e MMK30 ap6s a reacdo (a dir.).

5.6. Ensaios de producao de Solketal
Realizaram-se vérios ensaios de producdo do aditivo Solketal, variando-se as
diferentes condi¢fes reacionais, desde a temperatura, a razao estequiomeétrica, o tempo
de reacédo, o tipo de catalisador utilizado, e ainda, a percentagem de catalisador
empregue, relativamente ao glicerol, o reagente limitante. Foi ainda estudada a
influéncia de utilizagdo de co-solvente no meio reacional, tendo sido usado o etanol
fornecido por Carlo Erba. A reacdo de producéo de Solketal (cetalizagdo do glicerol)

encontra-se ilustrada na figura 36.

HO
OH
o
HC )
)‘\ + HO OH +  H,0
HyC CH, —
W o

Acetone Glycerol Solketal

Figura 36 - Reacéo de cetaliza¢éo do glicerol para producéo de Solketal.

Estes ensaios laboratoriais foram realizados num baldo de 250 mL de 3
tubuladuras, funcionando como um reator ‘batch”, com agitacdo mecéanica, com um
condensador de modo a que a acetona (Carlo Erba), tenha menos tendéncia a evaporar,
dado que as temperaturas de trabalho se encontram préoximas da temperatura de
ebulicdo da acetona. Foi ainda colocado no reator, um termémetro para monitorizacdo
e controlo da temperatura reacional. Este foi mergulhado num banho de agua, que se
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encontrava as temperaturas estudadas. Na figura 37, observa-se uma imagem com

todos os materiais e equipamentos descritos.

Figura 37 - Montagem reacional para a realizacéo dos varios ensaios de producao de Solketal.

Da reacgéo entre a acetona e o glicerol resultam o esperado aditivo Solketal e agua,

estando ainda presente no meio reacional catalisador e, nos casos considerados, etanol.

5.7. Separacao e purificacao do produto principal
O catalisador foi separado através de uma filtracdo a vacuo, tendo sido colocado
na estufa até ao dia seguinte e, posteriormente, foi armazenado para que sejam feitas

as diversas caraterizagfes anteriormente mencionadas.

Seguidamente, realizaram-se diversas operagdes de destilacdo, de modo a purificar
o produto final. Com o objetivo de separar a agua, acetona e etanol (mais volateis) do
Solketal e do glicerol ndo convertido (menos volateis), foi realizada uma destilagdo
simples convencional, ilustrada na figura 38, a cerca de 140°C, para que todos estes
componentes mais volateis sejam retirados separando-se eficientemente das restantes
substancias, sendo que o ponto de ebulicdo do glicerol € aproximadamente igual a
290°C e, do Solketal, cerca de 189°C.

Nesta mesma figura, observa-se a presenca de um Erlenmeyer para a recolha da
agua e da acetona destiladas, um condensador onde se faz passar agua a 20°C e um
baldo de fundo plano onde é colocada a mistura reacional a destilar, numa placa de

agitacdo com controle PID de temperatura.
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Figura 38 - Montagem da destilagao simples realizada, para purificagdo do produto final.

5.8. Analise ao produto final por refratometria
Apo0s a destilagcdo, a mistura reacional, agora sem acetona, sem agua e sem etanol,
€ analisada por refratometria, através de um refratbmetro D’Abbé, com controle

termostatizado de temperatura, a 20 °C, apresentado na figura 39.

Figura 39 - Refratdbmetro utilizado na andlise ao produto final, por refratometria.

Através desta analise foi possivel quantificar o rendimento das amostras reacionais
ja purificadas, em todos os ensaios realizados, rendimento esse que se traduz no teor
de Solketal (%) nessas mesmas amostras. Mediu-se o indice de refracdo e, converteu-
se 0 mesmo em concentra¢cdo massica (% w/w), através de uma curva de calibragcéo

previamente realizada com diversos padrdes de concentra¢des conhecidas de Solketal
em glicerol.




5.9. Analise por Espectroscopia de Infravermelho Médio aos

ensaios realizados

As amostras reacionais que obtiveram os melhores resultados em rendimento de
Solketal, foi realizada uma andlise por espectroscopia de infravermelho médio com
reflexdo total atenuada. No acessorio FTIR-ATR das amostras liquidas, colocou-se uma
pequena quantidade de cada ensaio efetuado, tendo-se programado o software do
espetrofotometro para obtencdo dos correspondentes espectros de 1V, de modo a
identificar os diversos grupos funcionais presentes e, a sua quantidade relativa.
Obtiveram-se ainda os espectros de IV do glicerol e do Solketal puros, para posterior

comparagcao com 0s espectros das amostras reacionais.

O equipamento utilizado na analise das amostras encontra-se ilustrado na figura 40
(Interspec 200-X). Todos os espectros de IV produzidos, foram obtidos no modo de

absorvancia, entre 700 a 4000 cm™.

Figura 40 — Equipamento de FTIR-ATR utilizado na obtencao dos espectros IV.

5.10. Caraterizacao dos catalisadores utilizados
Os catalisadores utilizados na reacao de cetalizacdo do glicerol foram caraterizados

por varias técnicas enunciadas a seguir.

5.10.1. Microscopia eletronica de varrimento com difracdo de

eletrdes
De modo a caraterizar morfologicamente os catalisadores utilizados, recorreu-se a
microscopia eletrénica de varrimento com difracéo de eletrdes (SEM-EDS) que permitiu
observar e caraterizar materiais heterogéneos organicos e inorganicos numa escala

nanomeétrica (nm) ou micrométrica (um). Assim, através desta técnica, foram obtidas




varias imagens tridimensionais da superficie do catalisador em diferentes pontos com
diferentes ampliacdes e ainda os espectros EDS dos mesmos, quantificando desta
forma os quocientes atdmicos entre os atomos adsorvidos na superficie do catalisador,

através de uma andlise da radiacao X, resultado do bombardeamento por eletrées.

Foram analisados os catalisadores frescos, isto €, sem qualquer tipo de tratamento,
apos tratamento de ativacao e, finalmente, apds a reagdo de cetalizagédo estudada. A
caracterizacdo destas amostras de catalisador foi efetuada num microscépio eletrénico
de varrimento (HITACHI S2400) equipado com um detetor de energia dispersiva
(RONTEC, filamento W, E = 25 kV). A figura 41 permite visualizar o microscopio de

varrimento utilizado (Puna, 2014).

Figura 41 - Microscopio SEM utilizado na caraterizagdo das amostras.

5.10.2. Espectroscopia de infravermelho médio com reflexdo

total atenuada
Os catalisadores utilizados foram também caraterizados por espectroscopia de
infravermelho médio com reflexdo total atenuada (FTIR-ATR), com 0 mesmo
equipamento utilizado para andlise das amostras liquidas. No entanto, n&o foi utilizado
0 acessorio correspondente para as amostras liquidas, mas sim, o acessoério para as

amostras sélidas.

Através desta técnica foram obtidos os espectros IV correspondentes aos

catalisadores frescos, isto é, antes de qualquer tratamento, ap6s o tratamento de

ativacdo e, apos contato com as espécies reacionais.

5.10.3. Difragdo de Raio X
Os catalisadores estudados foram caraterizados, também, por um difratbmetro de
Raios X (Brucker D8 Advance) com geometria Bragg-Brentano e com recurso a um
anodo metalico de cobre como fonte emissora das radiagbes RX Ka a 40 kV e 30 mA

(2°/min). A amplitude angular (20) utilizada nos difratogramas obtidos utilizada, foi na
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generalidade, compreendida entre 5 a 70°. Na figura 42 € possivel visualizar este
equipamento (Puna, 2014).

Figura 42 - Difratometro de Raios X utilizado na caraterizagdo das amostras cataliticas.

5.10.4. Obtencéao de isotérmicas de adsorcgéo
De modo a determinar a 4rea especifica de cada catalisador utilizado, recorreu-se
ao tracado de isotérmicas de adsorcao pelo modelo BET, uma técnica de caracterizacdo
textural de sélidos. Foram analisados os catalisadores antes e apds o tratamento de

ativacao ja referido.

Os ensaios de adsorcao foram realizados numa instalagéo volumétrica manual feita
por medida, constituida por duas bombas de vacuo combinadas: uma bomba rotatéria
(RV5) e uma bomba difusora (Diffstak MK2), ambas da Edwards. A instalagdo é
constituida por uma linha de vacuo em vidro feita por medida com torneiras lubrificadas
de estanquicidade ao vacuo (Springham) e dois sensores de presséo (Barocel 600AB)
e Penning (AIM-S-NW25), ambos da Edwards.

Antes da realizacdo dos ensaios de adsorcdo, a amostra (cerca de 50 mg) foi
colocada na célula de adsorcao e desgaseificada sob vacuo a temperatura de 300 °C,
durante 2 h, num forno tubular feito por medida com controlador de temperatura
(Eurotherm 2416). Apos arrefecimento, a célula onde se encontra a amostra foi imersa
num banho de N liquido (-196 °C) e, em seguida, foram efetuadas admissdes de N»
gasoso com incrementos de pressao sucessivos, até alcancar uma pressao relativa
(P/Po) superior a 0,95.

Para a determinacdo da area superficial especifica dos materiais, foi aplicado o

modelo BET na sua forma linearizada, sendo usado os valores de quantidade adsorvida
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e respetiva pressao relativa até um maximo de P/Po de 0,4, de acordo com a validade
deste modelo de adsorgéo.

Na figura 43 apresenta-se 0 equipamento utilizado na caraterizacdo dos
catalisadores por esta técnica, sendo importante realcar, a bomba de vacuo e o cilindro
azul onde se encontra o azoto liquido armazenado, designado por “Dewer’, o qual

fornece o azoto a toda a instalagéo propriamente dita.

Figura 43 - Instalacdo utilizada para a caraterizagdo por BET, destacando-se o "Dewer” de azoto liquido
(2 esq.) e a bomba de vacuo da instalacéo (a dir.).

5.11. Analise das propriedades fisicas do Solketal na mistura

biodiesel/diesel
A analise das propriedades fisicas do Solketal na mistura biodiesel/diesel foi
realizada através de ensaios de viscosimetria capilar, a temperatura de 40 °C e de 50
°C, para averiguar a viscosidade resultante desta mistura a medida que foi sendo
adicionado o aditivo. A montagem para que esta andlise fosse realizada, encontra-se

ilustrada na figura 44.




Figura 44 - Montagem utilizada para a viscosimetria capilar.

Para tal, foi utilizado um viscosimetro capilar apropriado, semelhante ao ilustrado na

figura 45.

Figura 45 - llustragdo de um viscosimetro semelhante ao utilizado nesta analise.

Nesse viscosimetro capilar foi colocada uma pequena quantidade de amostra,
aproximadamente 10 mL, deixou-se estabilizar a temperatura dessa amostra durante 2
horas e, ap@s esse tempo, foi realizado o ensaio de viscosimetria propriamente dito. Foi
contabilizado o tempo que o produto demorou a escoar entre as duas marcas ml e m2,
tendo esse tempo sido posteriormente convertido para concentracdo, através de uma
curva de calibracdo construida previamente com diversos padrées de concentracédo

conhecida.




6. Resultados Experimentais e Discussao

Este capitulo é destinado a apresentacéo dos diversos resultados experimentais
ao longo do trabalho final de mestrado e também, a uma interpretacdo e discussao

desses mesmos resultados.

6.1. Preparacdo de uma curva de calibracdo da mistura

glicerol/Solketal para refratometria

De modo a que os ensaios de producdo de Solketal possam ser quantificados a
nivel do seu rendimento, por refratometria, foi realizada previamente uma curva de
calibragcdo da mistura glicerol/Solketal. Para tal, foram preparados varios padrées com
concentragdes (v/v) conhecidas, tanto de um composto como do outro. Seguidamente,
foram convertidas essas mesmas concentragfes em volume, para concentracdes em
massa, através da massa volumica dos referidos compostos, de modo a que seja
determinado o valor da concentragdo massica de Solketal nos diversos ensaios
reacionais efetuados. Depois de preparados esses padrbes, foi realizada uma analise
de refratometria a cada um deles, de modo a encontrar os correspondentes valores de
indice de refracdo. Na tabela 8 encontram-se descritos os padrbes preparados, bem

como, o0s seus indices de refracéo.

Tabela 8 — Padrdes referentes a curva de calibrag&o e respetivos indices.

Padrdes % (VIV) % (w/w) indice de refracéo
1 100% Solketal 1,00 1,00 1,4350
2 80% Solketal, 20%glicerol 0,80 0,77 1,4416
3 50% Solketal, 50% glicerol 0,50 0,46 1,4456
4 20% Solketal, 80% glicerol 0,20 0,17 1,4507
5 100% glicerol 0,00 0,00 1,4715

As concentragfes em volume dos padrdes foram convertidas para concentracdes

em massa, através das respetivas massas volimicas, a 20 °C (tabela 9).

Tabela 9 - Densidades do glicerol e do Solketal.

Composto p (20 °C)
Glicerol 1,06(Perry etal., 1997)
Solketal 1,26

Deste modo, a curva de calibragédo obtida apresenta-se na figura 46.
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Curva de calibracao da mistura glicerol/solketal
1,4750

1,4700
1,4650

1,4600 y = 0,2288x*- 0,5967x3 + 0,5254x2- 0,194x + 1,4715
1,4550 A

1,4500

1,4450

INDICE DE REFRACAQO

1,4400
1,4350

1,4300
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
CONCENTRAGAQ (W/W)EM SOLKETAL

Figura 46 - Gréfico da curva de calibracé@o da mistura glicerol/Solketal.

Foi feita uma aproximacao a curva de calibracdo obtida, sendo a equacgéo da reta
dada por:

y =0,2288x* - 0,5967x® + 0,5254x? - 0,194x + 1,4715
Onde, y corresponde aos indices de refracéo e, x corresponde a concentracao (w/w)
em relacdo ao cetal. Pela figura 46, verifica-se que, o coeficiente de correlacdo é igual
a 1,00, o que demonstra que, a linha de tendéncia obtida, sendo esta um polinémio de

4° grau, se ajusta perfeitamente a calibragéo efetuada.

Foi através da utilizacdo desta curva de calibracdo que, todos os resultados de
rendimento em Solketal (%) apresentados nos subcapitulos que se seguem, foram
obtidos.

6.2. Ensaios dareacédo de cetalizag&o do glicerol, catalisados
por Zedlito Y

6.2.1. Com 1% de catalisador, sem e com etanol
Na realizacdo dos ensaios que se seguem, foi utilizada uma razéo estequiométrica
entre a acetona e o glicerol de 6:1, tendo sido igualmente empregue uma percentagem
massica de catalisador Zedlito Y de 1% em relacdo ao reagente limitante, isto &, o
glicerol, tendo-se variado também a temperatura de trabalho desses ensaios a 40, 50 e
60 °C. Foram, também, realizados ensaios utilizando o etanol como co-solvente, numa
razao estequiométrica entre acetona: glicerol: etanol de 6:1:1 (cerca de 14 mL de etanol)

para a mesma percentagem de catalisador e para as mesmas temperaturas.
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O tempo de reagdo manteve-se a 2 horas para todos os ensaios efetuados. O
objetivo destes ensaios consistiu no estudo do efeito da temperatura de trabalho, bem

como, no efeito do uso de etanol, como co-solvente.

Foram medidos cerca de 100 mL de acetona, 17 mL de glicerol (e/ou 14 mL de
etanol) e, foi pesado cerca de 0,23 g de catalisador. Todos os compostos foram
colocados no baldo reacional de 3 tubuladuras, deixou-se a reacdo ocorrer durante as
2 horas. Na tabela 10 encontram-se os resultados obtidos referentes aos indices de

refracdo dos ensaios estudados e os respetivos rendimentos em massa.

Tabela 10 - indices de refragéio e respetivos rendimentos dos 6 primeiros ensaios estudados.

0, .

Ensaios Tem;(Joec;;a tura Solvente Ca/toa(l\ilg/;\(lj)or Irne?‘irca((a;;(;a % (wiw)
1° ensaio 40 1,4595 7,63
2° ensaio 50 Sem etanol 1,4514 16,27
3° ensaio 60 1,4587 8,28
4° ensaio 40 L0 1,4618 5,87
5° ensaio 50 Com etanol 1,4545 12,35
6° ensaio 60 1,4587 8,30

Para uma melhor compreensdo dos dados apresentados, tem-se em conta o

seguinte gréfico da figura 47.

Rendimento em solketal em relacdo ao HY

20
- 18 16 27 Ensaios sem etanol
;; 16 Ensaios com etanol
o 14
X
D12
w
=10
i 763 8,28
g 8
G g 8,30
9 4 5,87
i
2
0
40 50 60

TEMPERATURA (°C)

Figura 47 - Grafico relativo aos ensaios estudados anteriormente.

Através de uma andlise do gréafico apresentado na figura 47 é possivel concluir que,

com apenas 1% de Zedlito Y na mistura reacionais sao obtidos rendimentos em Solketal
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bastante pequenos, nédo ultrapassando os 20%. O aumento da temperatura dos 40 aos
50°C pouco incrementa o0 rendimento, chegando mesmo a diminuir quando a

temperatura de trabalho € de 60 °C.

Sabendo que o ponto de ebulicdo da acetona € cerca de 56 °C, € natural que ocorra
uma diminuicdo do rendimento de Solketal a essas temperaturas, dado que, mesmo
com a refrigeracdo, pode ocorrer alguma evaporacdo da mesma, desviando o equilibrio
da reacdo no sentido inverso, e por consequéncia, diminuindo o rendimento em Solketal.
Por outro lado, a utilizacdo do etanol como co-solvente, nestas condi¢des, também, nao

aumenta a conversao do glicerol.

E apresentada, também, a seguinte tabela, tabela 11, com os seguintes resultados
referentes ao rendimento da etapa de purificacdo. E através destes resultados que a

eficiéncia desta etapa ¢é avaliada.

Tabela 11 - Resultados da etapa de purificagdo dos ensaios estudados anteriormente.

Percentagem Percentagem
Massa Massa

Massa de de destilado de residuo
_ ] . do do . . Perdas
Ensaio  Alimentagéo i . face a face a
destilado residuo ] . . . (%)
(g) ( ) ( ) allmentagao allmentagao
g g
(%) (%)
1° ensaio 53,94 12,42 53,71 12,37 33,92
2° ensaio 100,43 58,56 11,00 58,31 10,95 30,74
3° ensaio 57,98 12,03 57,73 11,98 30,29
4° ensaio 77,84 18,30 70,12 16,49 ,13,40
5° ensaio 111,01 80,40 24,27 72,43 21,26 5,71
6° ensaio 79,65 20,12 72,43 25,26 10,13

Ocorreram algumas perdas na etapa de purificagdo apdés a reacdo, isto €, da
destilacdo realizada para separar a acetona, agua e etanol da mistura glicerol/Solketal,
0 que seria de esperar. A massa de alimentacao apresentada na tabela é referente a
massa de reagentes no baldo reacional, isto €, massa do conjunto acetona — glicerol -
catalisador, para os primeiros 3 ensaios, adicionando-se a massa de etanol para o 4°,

5° e 6° ensaio.
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6.2.2. Com 3 e 5% de catalisador, sem e com etanol

Com o objetivo de aumentar os rendimentos em Solketal dos ensaios anteriormente
apresentados, aumentou-se a quantidade de catalisador utilizada face ao glicerol. Foi
entdo adicionado cerca de 0,64 g (3%) ou 1,06 g (5%) de Zedlito Y a mistura reacional,
de acordo com as quantidades de reagentes, jA mencionadas. A influéncia do etanol
como co-solvente continuou a ser estudada nestes ensaios. A temperatura utilizada foi
de 50°C, dado que, nos ensaios anteriores, demonstrou ser a melhor temperatura.

Através do grafico da figura 48 compreende-se melhor os resultados obtidos na tabela
12.

Tabela 12 — indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios estudados.

_ Temperatura % (W/w) indice de
Ensaios Solvente ) % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
7° ensaio 3,0 1,4620 5,73
Sem etanol
8° ensaio 50 1,4633 4,82
50
9° ensaio 3,0 1,4541 12,78
Com etanol
10° ensaio 50 1,4539 13,01

Rendimento em solketal em relacao ao HY

14 12,78 13,01
é 12
w
x 10
@]
2 g
w 573
o 6 4,82
=
g 4
o

0

Sem etanol Com etanol
B Ensaios com 3% de catalisador M Ensaios com 5% de catalisador

Figura 48 - Gréfico relativo aos valores apresentados na tabela anterior.

O aumento da percentagem de catalisador utilizado, existindo ou ndo etanol no

meio reacional, ndo aumentou significativamente o rendimento em Solketal, tendo sido
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obtidos rendimentos na ordem de grandeza dos determinados anteriormente com

apenas 1% em massa de catalisador.

Na tabela 13 estdo apresentados os resultados referentes a etapa de separacao do
conjunto acetona + agua do glicerol e Solketal, ou seja, a etapa de purificacao,

destilacdo simples, anteriormente mencionada.

Tabela 13 - Resultados da etapa de purificagdo dos ensaios estudados.

Percentagem Percentagem
Massa Massa 9 g

Massa de de destilado de residuo
. : ~ do do s . Perdas
Ensaio Alimentacao . . face a face a
destilado residuo . ~ . ~ (%)
(9) ©) ©) alimentagdo  alimentacéo
g g (%) (%)
7° ensaio 100,84 56,76 10,88 56,29 10,79 32,92
8% ensaio 101,26 63,05 9,49 62,27 9,37 28,36
9° ensaio 111,42 78,79 16,89 70,71 15,16 14,13
10° ensaio 111,84 76,6 18,64 68,49 16,67 14,84

Em todos os ensaios onde foi utilizado o Zedlito Y, os rendimentos obtidos nao
excedem os 20% e, como tal, foi possivel concluir que, o Zedlito Y ndo é o mais
apropriado para a producdo de Solketal, como referido anteriormente. Desta forma,
procedeu-se para o estudo da montmorilonite K10, sendo os resultados apresentados

no seguinte subcapitulo (subcapitulo 6.3.).

6.3. Ensaios dareacédo de cetalizagcao do glicerol, catalisados
por Montmorilonite K10

6.3.1. Com 1% de catalisador, sem e com etanol
A semelhanca do que foi realizado nos ensaios catalisados pelo Zedlito Y, também
se estudou o aumento da percentagem de catalisador face ao glicerol, 0 aumento da
temperatura, e ainda, a influéncia do uso de etanol como co-solvente da reag&o. Assim,
foram realizados ensaios com 1% (0,23 g) de montmorilonite, a 40, 50 e 60 °C como
diversas temperaturas da reacdo, bem como, ensaios com e sem etanol. Na tabela 14,

sdo apresentados alguns desses ensaios.
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Tabela 14 - indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios 11 a 16 estudados.

Ensaios Temperatura Solvente % (wW/w) indice de % (wiw)
(°C) Catalisador refracdo
11° ensaio 40 1,4507 17,36
12° ensaio 50 Sem etanol 1,4546 12,20
13° ensaio 60 1,4618 5,90
149 ensaio 40 Lo 1,4556 11,14
15° ensaio 50 Com etanol 1,4558 10,95
16° ensaio 60 1,4556 11,14

O gréfico da figura 49 apresenta os resultados indicados na tabela 14.

Rendimento em solketal em relacao a MMK10

20
F 18 17,36 Ensaios sem etanol
:é 16 Ensaios com etanal
v 14 12,2
512
i 10 11,14 10,95 11,14
o 8 59
]
s 4
pd
W 2
0
40 50 60

TEMPERATURA (°C)

Figura 49 - Gréfico relativo aos valores apresentados na tabela anterior.

Os ensaios anteriormente apresentados ndo apresentam rendimentos superiores a
20%, concluindo-se rapidamente que, com apenas 1% de catalisador em relacdo ao
reagente limitante adicionado a mistura reacional, ndo é suficiente para que se atinjam

rendimentos elevadas de Solketal.

Relativamente aos ensaios sem etanol, o0 aumento da temperatura ndo trouxe
gualguer vantagem ao rendimento da reacdo, diminuindo & medida que a mesma
aumenta, devido ao ja explicado anteriormente, isto €, a reacdo encontrar-se cada vez
mais proxima da temperatura de ebulicdo da acetona, fomentando o equilibrio da reacdo

no sentido de formacgéo dos reagentes.
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Quanto a presenca de etanol, ainda ndo é possivel encontrar conclusées
importantes, sendo que se decidiu continuar a estudar a influéncia deste parametro, nos

ensaios subsequentes.

Na tabela 15, estdo apresentados os resultados destes ensaios, da etapa de

purificacao realizada apés a reacdo de producao do Solketal.

Tabela 15 - Resultados da etapa de purificacdo dos ensaios 11 a 16 estudados.

Percentagem Percentagem
Massa Massa 9 g

Massa de de destilado de residuo
. X ~ do do R N Perdas
Ensaio Alimentacao destilado  residuo face a face a (%)
(9) @) ) alimentacdao alimentacéo
g g (%) (%)

11° ensaio 61,41 16,69 61,15 16,62 22,23
12° ensaio 100,43 63,78 21,81 63,51 21,72 14,78
13° ensaio 63,34 20,14 63,07 20,05 16,88
14° ensaio 77,00 21,75 69,36 19,59 11,05
15° ensaio 111,01 79,57 18,85 71,68 16,98 11,34
16° ensaio 75,97 20,36 68,44 18,34 13,22

De modo a ser contornado o problema dos baixos rendimentos, foram realizados
ensaios onde se decidiu aumentar a percentagem de catalisador face ao reagente

limitante, com o fim de se fazer aumentar 0s mesmos.

6.3.2. Com 3% de catalisador, sem e com etanol
Neste subcapitulo estdo apresentados ensaios onde se aumentou a percentagem
de catalisador em relacdo ao glicerol, de modo a testar a possibilidade do aumento do
rendimento da reagdo. Desta forma, realizaram-se ensaios com 3% em massa de

catalisador.

Ao contrdrio dos ensaios anteriormente apresentados, estes foram apenas
realizados a 40 °C; dado que, para este catalisador se demonstrou ser a temperatura
que acarreta melhores rendimentos. As razdes molares utilizadas continuaram a ser as
mesmas, isto €, de 6:1 de acetona: glicerol, continuando-se a estudar os efeitos nos
rendimentos da presenca do co-solvente de etanol na mistura reacional (utilizando o

mesmo racio anteriormente estudado, isto €, de 1:1 de glicerol: etanol).
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A tabela 16 apresenta, os seguintes ensaios, com os respetivos indices de refracao

e rendimentos.

Tabela 16 - indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios 17 a 21 estudados.

_ Temperatura % (W/w) indice de
Ensaios Solvente ) ~ % (w/w)
(°C) Catalisador refracéo
17° ensaio 1,4435 69,60
18° ensaio 1,4655 3,39
19° ensaio 40 Sem etanol 3,0 1,4690 1,34
20° ensaio 1,4620 5,73
21° ensaio 1,4630 5,03

Os rendimentos obtidos nestes ensaios foram bastante baixos, apresentando
apenas o 17° ensaio uma conversado de glicerol mais elevada, no entanto, como se
verifica na tabela, a reprodutibilidade deste valor ndo é alcancada, o que, apesar de se
ter atingido um rendimento elevado num ensaio, € possivel concluir que esta
percentagem de catalisador, na auséncia de co-solvente, ainda ndo é suficiente para

esta reacéo.

Na etapa seguinte, adicionou-se etanol, com a mesma razao estequiométrica do
glicerol, com a finalidade de ver a possibilidade do aumento desses mesmos

rendimentos, face a estes resultados. Na tabela 17 estdo apresentados esses ensaios.

Tabela 17 - indices de refragéo e respetivos rendimentos dos ensaios 22 a 26 estudados.

) Temperatura % (w/w) indice de
Ensaios Solvente ] . % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
22° ensaio 1,4504 17,94
23° ensaio 1,4550 11,79
24° ensaio 40 Com etanol 3,0 1,4510 16,94
25° ensaio 1,4485 21,83
26° ensaio 1,4490 20,66

Com a adicdo do etanol a mistura reacional, notou-se que o rendimento da reacao,
face aos ensaios anteriores, aumentou ligeiramente, pelo que, nos ensaios seguintes
procedeu-se a continuacao do estudo, tanto do aumento da percentagem de catalisador

como da presenca de etanol no meio reacional.

O aumento dos rendimentos de Solketal deveu-se ao facto do etanol aumentar a

miscibilidade entre o glicerol e a acetona, tornando a reacdo mais facil de ocorrer,
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fazendo diminuir as limitagdes difusionais a transferéncia de massa existentes entre os

reagentes.

Na figura 50 encontra-se um grafico sintese de todos 0s ensaios realizados com
3% de catalisador, sem e com etanol, para melhor compreensao do que foi concluido

até ao presente momento.

Rendimento em solketal para 3% de MMK10
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2 17,94
g 16,94
& 15
&
o 11,79
z
= 10
ol
&
v 573 503

5 3,39
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Figura 50 — Grafico comparativo entre os ensaios realizados sem e com etanol, para 3% de catalisador.

Como feito até agora em diversos pontos deste capitulo, é apresentado na tabela
18 os resultados obtidos a nivel do rendimento da etapa de purificacdo dos ensaios 17
a 26 anteriormente indicados, podendo assim, ter-se uma ideia das massas de produto

recuperadas apoés a destilacdo.
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Tabela 18 - Resultados da etapa de purificagdo dos ensaios 17 a 26 estudados.

Percentagem Percentagem
Massa Massa 9 g

Massa de do do de destilado de residuo Perdas

Ensaio Alimentacao destilado  residuo face a face a (%)

(9) ) ) alimentacdo alimentacéao 0
g g (%) (%)

17° ensaio 59,38 23,9 58,89 23,70 17,41
18° ensaio 67,85 16,11 67,28 15,98 16,74
19° ensaio 100,84 53,95 18,38 53,50 18,23 28,27
20° ensaio 63,69 16,93 63,16 16,79 20,05
21° ensaio 60,54 10,63 60,04 10,54 29,42

22° ensaio 75,86 25,23 68,08 22,64 9,27
23° ensaio 75,93 19,27 68,15 17,29 14,56
24° ensaio 111,42 75,36 21,13 67,64 18,96 13,40
25° ensaio 76,19 18,44 68,38 16,55 15,07
26° ensaio 74,5 16,54 66,86 14,84 18,29

6.3.3. Com 5% de catalisador, com e sem etanol
Seguidamente, é apresentado o estudo da adicdo de 5% em massa de catalisador
a mistura reacional, com a auséncia e presenca do co-solvente etanol, nas mesmas
condicBes experimentais até agora estudadas, isto €, com as mesmas temperaturas e

razdes estequiométricas.

Através dos resultados apresentados na tabela 19 é possivel concluir que, 0
aumento da quantidade de catalisador adicionada a mistura reacional permitiu com que

as conversdes do glicerol em Solketal sofressem um aumento.

Tabela 19 - indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios 27 a 30 estudados.

) Temperatura % (w/w) indice de
Ensaios Solvente ) % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
27° ensaio 1,4520 15,45
28° ensaio 1,4490 20,66
40 Sem etanol 50
29° ensaio 1,4460 32,64
30° ensaio 1,4460 32,64
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De seguida, estudou-se a adicdo do co-solvente etanol, nas mesmas quantidades
estequiométricas de modo a perceber se os rendimentos obtidos anteriormente
aumentavam ainda mais. Os resultados desses ensaios estdo apresentados na tabela
20.

Tabela 20 - indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios 31 a 33 estudados.

) Temperatura % (w/w) indice de
Ensaios Solvente ) _ % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
31° ensaio 1,4420 75,73
32° ensaio 40 Com etanol 50 1,4420 67,06
33% ensaio 1,4450 60,10

Com a adicdo do etanol a mistura reacional, usando 5% em massa de catalisador
em relagcdo ao reagente limitante, o rendimento da reacdo aumentou significativamente,
0 que leva a crer que, a utilizagdo de 5% de catalisador em relac&o ao glicerol, com uma
razdo estequiométrica de 6:1:1 em acetona: glicerol: etanol ja esteja mais préxima das
condic¢des ideais, que maximizam o rendimento em Solketal, dado que, a média destes

ensaios, em rendimentos, esta proxima dos 70% (figura 51).

Assim, e como anteriormente concluido, a presenca de etanol na mistura reacional
faz diminuir as limitagBes difusionais a transferéncia de massa entre os reagentes,
diminuindo a imiscibilidade entre eles e aumentando desta forma, a conversdo de

glicerol em Solketal.
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Figura 51 - Gréafico comparativo entre os ensaios realizados sem e com etanol, para 5% de catalisador.




A figura 51 demonstra uma comparagao entre 0os ensaios realizados sem e com
etanol, com 5% de catalisador, de modo, a compreender melhor as conclusdes acima

retiradas.

Na tabela 21 encontram-se os rendimentos da etapa de purificacdo dos ensaios 27
ao 33.

Tabela 21 — Resultados da etapa de purificagdo dos ensaios 27 ao 33 estudados.

Percentagem Percentagem
Massa Massa 9 g

Massa de de destilado de residuo
. X ~ do do R N Perdas
Ensaio Alimentacao . . face a face a
destilado residuo . ~ . ~ (%)
(9) ) ) alimentacdo alimentacéao
g g (%) (%)
27° ensaio 62,43 22,15 61,65 21,87 16,47
28° ensaio 70,97 20,71 70,09 20,45 9,46
_ 101,26
29° ensaio 66,80 20,24 65,97 19,99 14,04
30° ensaio 60,44 21,03 59,69 20,77 19,54
31° ensaio 72,01 23,56 64,39 21,07 14,55
32° ensaio 111,84 73,67 20,45 65,87 18,29 15,84
33° ensaio 64,89 20,22 58,02 18,08 23,90

As perdas resultantes desta etapa ndo sao muito significativas dado que, em média
se encontram préximas de 20%. Dos valores acima apresentados € de notar, como
também foi possivel notar nos ensaios anteriores, que a percentagem de residuo face
a alimentacao, em relacdo a percentagem de destilado face a alimentacdo, € menor,
isto devido as quantidades estequiométricas utilizadas, dado que, sdo utilizadas cerca
de 100 mL de acetona para cerca de 17 mL de glicerol, logo, a quantidade de destilado

€ espectavel ser muito maior que a quantidade de residuo.

De modo a perceber se um aumento da percentagem em catalisador aumenta ainda
mais o rendimento da reacdo de producdo de Solketal em estudo, realizou-se alguns

ensaios com uma percentagem em 7,5% de catalisador em relag&o ao glicerol.

6.3.4. Com 7,5% de catalisador, com e sem etanol
Seguidamente, natabela 22, sdo apresentados os ensaios onde foi misturado 7,5%

de catalisador MMK10 a mistura reacional, na auséncia e presenca de etanol.
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Tabela 22 - indices de refrag&o e respetivos rendimentos dos ensaios 34 ao 39 estudados.

) Temperatura % (w/w) indice de
Ensaios Solvente ] . % (w/w)
(°C) Catalisador refracéo
34° ensaio 1,4420 75,73
35° ensaio Sem etanol 1,4450 60,10
36° ensaio 1,4410 79,21
40 7,5
37° ensaio 1.4440 67,07
38° ensaio Com etanol 1,4450 60,10
39° ensaio 1,4420 77,51

Na figura 52, encontra-se um gréfico sintese de todos os ensaios realizados com

7,5% de catalisador, sem e com etanol.

Rendimento em solketal para 7,5% de MMK10
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Figura 52 - Grafico comparativo entre os ensaios realizados sem e com etanol, para 7,5% de catalisador.
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Relativamente aos ensaios que contém na mistura reacional, etanol, o aumento da
guantidade de catalisador utilizada ndo trouxe uma vantagem significativa face a
utilizacao de 5% de catalisador em relacao ao glicerol, ja que, o rendimento de Solketal
ndo sofreu um aumento significativo, sendo em média, alcancados os mesmos

rendimentos nas duas percentagens.

Contudo, nos ensaios aos quais ndo sao adicionados o co-solvente, nota-se um
aumento bastante significativo na conversao de glicerol comparativamente aos ensaios
utilizando 5% de catalisador sem etanol, sendo possivel concluir que, a adicdo de mais

2,5% a mistura reacional compensa a auséncia de etanol na mistura.




Na tabela 23, encontram-se os valores obtidos da etapa de purificacdo dos ensaios
34 ao 39 realizados.

Tabela 23 - Resultados da etapa de purificagdo dos ensaios 34 ao 39 estudados.

Percentagem Percentagem
Massa Massa 9 g

Massa de de destilado de residuo
£ ] k - do do A N Perdas
nsaio Alimentagéo destilado  residuo face a face a (%)
9) ) ©) alimentacdo  alimentacéo
g g (%) (%)
34° ensaio 66,39 10,01 65,22 9,83 24,94
35° ensaio 101,79 61,79 20,22 60,70 19,86 19,43
36° ensaio 57,27 18,1 56,26 17,78 25,96
37° ensaio 79,19 22,30 70,47 19,85 9,68
38° ensaio 112,37 72,03 22,62 64,10 20,13 15,77
39° ensaio 88,62 14,73 78,86 13,11 8,03

Na figura 53, encontra-se um grafico de comparagdo entre as 3 percentagens
diferentes de catalisador utilizada, de modo a serem intuitivas todas as conclusdes

obtidas anteriormente.

Rendimento em solketal em relagao as diferentes
percentagens de MMK10

75 68,23
0 87,63 - ’ 71,68

>

Ensaios sem etanol

Ensaios com etanol

25 17,83

RENDIMENTC EM SOLKETAL (%)

3,87

3% 5% 7,.50%
PERCENTAGEM DE CATALISADOR UTILIZADA (%)

Figura 53 - Gréafico comparativo entre as diferentes percentagens de MMK10 utilizadas, sem e com
etanol.

No grafico apresentado na figura anterior, figura 53, encontra-se uma média dos
ensaios até agora realizados. E possivel verificar que, uma das melhores condicées

operatérias até agora encontradas centram-se na utilizacdo de 5% de MMK10, na
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presenca do co-solvente etanol e, com uma razdo estequiométrica de 6:1:1 para

acetona:glicerol:etanol.

Porém, a utilizagdo de 7,5% de catalisador face ao reagente limitante, sem co-
solvente com uma razdo estequiométrica de 6:1 para acetona: glicerol também
apresenta um resultado muito proximo das condi¢des anteriores, sendo um resultado

gue também suscita interesse.

No subcapitulo seguinte, estuda-se a adicdo de 10% de catalisador em relacdo ao
glicerol de modo a descortinar se a crescente adicao de catalisador traz vantagens, ou

ndo, ao rendimento da reagdo em estudo.

6.3.5. Com 10% de catalisador, com e sem etanol
Realizaram-se, deste modo, dois ensaios com 10% de catalisador em relacdo ao
glicerol, com e sem etanol, nas mesmas razdes estequiométricas que 0S ensaios
anteriores, isto é, 6:1 para acetona: glicerol, adicionando-se, ou ndo, a mesma
gquantidade estequiométrica que o glicerol, de etanol. A tabela 24 apresenta esses

ensaios.

Tabela 24 - indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios 40 e 41 estudados.

Temperatura % indice de
Ensaios Solvente ) (wiw)
(°C) Catalisador refracéo
40° ensaio Com etanol 1,4565 10,27
40 10,0
41° ensaio Sem etanol 1,4410 79,21

A adicdo de 10% de catalisador em relacdo ao reagente limitante, a mistura
reacional na presencga de etanol, ndo traz vantagem ao rendimento da reacdo em
estudo, fazendo mesmo diminuir o mesmo. No entanto, na auséncia de etanol, a adicdo
de 10% de catalisador acarreta um rendimento maior, sendo que acaba por compensar
a auséncia do co-solvente na mistura reacional, tal e qual, como foi concluido, quando

foi adicionado 7,5% de catalisador.

Tabela 25 - Resultados da etapa de purificagdo dos ensaios 40 e 41 estudados.

Percentagem Percentagem
Massa Massa 9 g

Massa de de destilado de residuo
. . ~ do do A X Perdas
Ensaio Alimentacao destilado  residuo face a face a (%)
(9) ©) ©) alimentacdo alimentacéo 0
g J (%) (%)
40° ensaio 112,90 83,55 14,82 74,00 13,13 12,87
41° ensaio 102,32 54,38 21,84 53,15 21,34 25,51
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Para posteriores estudos da reacao de cetalizacéo do glicerol e com vista a otimizar
as condi¢Bes reacionais da mesma, escolheu-se continuar a apostar no uso de apenas
de 5% de catalisador face ao reagente limitante. Em média, os rendimentos obtidos nas
3 percentagens sdo iguais, no entanto, quanto menor for a percentagem de catalisador
utilizada, menor o desperdicio de catalisador. Mesmo que se esteja a falar de catalise
heterogénea onde os catalisadores sdo facilmente reutilizaveis, decidiu-se apostar no
uso de co-solvente etanol com os 5% de catalisador face ao reagente limitante, por ser

facilmente recuperado.

Nos subcapitulos seguintes continuou-se a estudar a reacdo com apenas 5% de
catalisador, contudo, alterou-se outras condi¢des operatérias como o racio de acetona
e de etanol, e ainda, o tempo da reacdo, de modo a continuar a compreender o
comportamento desta reacdo, para serem alcancadas as condi¢cdes Otimas de

operacéo.

6.3.6. Com 5% de catalisador, com e sem etanol, alterando o
racio de acetona

Nos ensaios que se seguem alterou-se a quantidade de acetona a adicionar na
mistura reacional, de modo a estudar a sua influéncia no rendimento em Solketal.
Realizaram-se ensaios com razdes estequiométricas de 3:1 para acetona: glicerol,
adicionando-se cerca de metade da acetona até agora utilizada (51 mL de acetona) e
ensaios com razbes estequiométricas de 9:1 adicionando-se mais 1/3 de acetona até
agora utilizada (152 mL). Nos ensaios onde foi utilizado o etanol, o mesmo foi misturado
com a mesma razao estequiométrica que os anteriores até agora estudados e, a mistura
reacional, adicionou-se 5% de catalisador em relagdo ao reagente limitante, pelo que,

os rendimentos obtidos encontram-se na tabela 26.

Tabela 26 - indices de refracdo e respetivos rendimentos dos ensaios 42 a 45 estudados.

) % (w/w) Indice de
Ensaios T (°C) Solvente ] Acetona* % (w/w)
Catalisador refracdo
42° ensaio 9:1 1,4425 73,85
Com etanol
43° ensaio 31 1,4450 60,10
40 50
44° ensaio 9:1 1.4390 8558
Sem etanol ' '
45° ensaio 3.1 1,4410 5,03

*Ré&cio estequiométrico entre acetona: glicerol.
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A utilizacdo de um racio estequiométrico de acetona: glicerol de 3:1, quer na
auséncia quer na presenca de co-solvente, ndo trouxe vantagens significativas ao

estudo da reacéo.

No entanto, 0 aumento para um racio estequiométrico de 9:1 de acetona: glicerol,
tanto na auséncia como na presenca de etanol j4 trouxe algumas vantagens ao
processo. Foram atingidos rendimentos elevados, inclusive, superiores aos até agora
obtidos (ensaio 44), porém, apesar de ter suscitado interesse no estudo desta reacao,
nao se torna viavel, do ponto de vista processual, a utilizacdo de um excesso muito
significativo de acetona, dado que se esta a adicionar bastante quantidade desta para

uma quantidade pequena de glicerol (152 mL de acetona para 17 mL de glicerol).

Desta forma, nos subcapitulos seguintes retomou-se o estudo com as razbes

estequiométricas de 6:1 para acetona: glicerol.

Tabela 27 - Resultados da etapa de purificacdo dos ensaios 42 ao 45 estudados.

Percentagem Percentagem
Massa Massa

Massa de de destilado deresiduo
. . . do do R R Perdas
Ensaio Alimentacéo ) i face a face a
destilado residuo _ _ (%)
(9) @ @) alimentacdo alimentacéo
g g
(%) (%)

42° ensaio 152,92 111,76 23,32 73,08 15,25 11,67
43° ensaio 142,34 98,5 23,42 69,20 16,45 14,35
44° ensaio 73,13 28,53 18,28 39,01 25,00 35,99
45° ensaio 62,55 22,27 17,4 35,60 27,82 36,58

6.3.7. Com 5% de catalisador, com e sem etanol, durante 4
horas

Nesta etapa do trabalho laboratorial, também surgiu o interesse em prolongar o
tempo da reacgdo para 4 horas, tendo em conta a possibilidade de ainda ocorrer reagcéo
para além das 2 horas, averiguando se tal aumento temporal se traduzia num aumento
do rendimento no cetal. Assim, realizaram-se ensaios a 4 horas utilizando-se 5% em
massa de catalisador, 17 mL de glicerol e 100 mL de acetona. Para além disso, ainda
se estudou, tal e qual como em todos 0s ensaios realizados até agora, a influéncia do
co-solvente. Os resultados desses ensaios e as respetivas condicdes encontram-se

sistematizados na tabela 28.
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Tabela 28 - indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios 46 e 47 estudados.

] Temperatura % (w/w) Indice de
Ensaios Solvente ] % (w/w)
(°C) Catalisador refracéo
46° ensaio Sem etanol 1,4460 32,64
40 50
47° ensaio Com etanol 1,4440 67,07

Na figura 54, encontra-se um grafico de comparacao entre 0s ensaios apresentados
na tabela anterior e, uma média dos ensaios previamente realizados, com as mesmas

condi¢des operatorias, sO que realizados a 2 horas.

Rendimento em solketal em relacéo ao tempo da reacao

70 67,63 67,07
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Figura 54 - Gréafico comparativo entre os dois tempos de reacéo estudados.

Relativamente aos ensaios realizados sem etanol, nota-se que ocorre um ligeiro
aumento do rendimento do Solketal das 2 para as 4 horas de reag&o, no entanto, quando
a mistura reacional ja contém co-solvente, esse aumento ndo se faz notar, mantendo-
se 0 mesmo rendimento tanto para as 2 horas como para as 4 horas. Deste modo, é
possivel concluir que, a presenga de etanol na mistura reacional, para além de acarretar
rendimentos maiores, também, diminui as limitag6es difusionais a transferéncia de
massa entre os reagentes, aumentando a miscibilidade entre eles, para que sejam
atingidos rendimentos elevados as duas horas de reacdo, sem a necessidade de se

estender o tempo da mesma para as 4 horas.

6.3.8. Com 5% de catalisador, aumentando a quantidade de
etanol

Surgiu, também, o interesse em aumentar a quantidade estequiométrica de etanol
utilizada, dado que, aumentou de certa forma a conversao quando utilizados os 5% de
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catalisador. Assim sendo, a linha de trabalho que se seguiu a partir destes ensaios,
centrou-se na realizagdo de ensaios com 2 horas e com uma quantidade
estequiométrica de 6:1:2 em acetona: glicerol: etanol, adicionando-se desta forma, 27

mL de etanol, aos 100 mL de acetona, 17 mL de glicerol e 1,06 g (5%) de catalisador.

Tabela 29 - indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios 48 ao 51 estudados.

_ Temperatura % (W/w) indice de
Ensaios Solvente ] _ % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
48° ensaio 1,4355 97,57
49° ensaio 1,4400 82,45
40 Com etanol 50
50° ensaio 1,4370 92,00
51° ensaio 1,4410 79,21

O aumento da quantidade de etanol, aumentou consideravelmente os rendimentos
de Solketal, chegando-se a atingir rendimentos muito perto dos 100%, como no ensaio
48. Desta forma, prevé-se que estas sejam as condi¢cdes 6timas de producdo de

Solketal, sendo estudadas no subcapitulo seguinte.

6.3.9. Com 5% de catalisador, 4 horas, aumentando a

guantidade de etanol

Para além destes ensaios, e de modo a completar o estudo anterior da extensao do
tempo da reagéo, foram realizados ensaios de 4 horas com as mesmas condi¢des dos
anteriores, isto é, com 6:1:2 em acetona: glicerol: etanol e 5% de catalisador em relacdo

ao reagente limitante.

Tabela 30 - indices de refracéo e respetivos rendimentos dos ensaios 52 ao 54 estudados.

] Temperatura % (w/w) indice de
Ensaios Solvente ] . % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
52° ensaio 1,4350 99,50
53° ensaio 40 Com etanol 5,0 1,4350 99,50
54° ensaio 1,4350 99,50

Até agora provou-se que o prolongamento da reagdo ndo acarretou um aumento
significativo do rendimento da reacg&o, na presenca de etanol. Contudo, com uma raz&o
estequiométrica de 6:1:2, apesar de ocorrer um aumento ligeiro do rendimento da
reacdo relativamente aos ensaios anteriormente apresentados (6:1:1), o mesmo
aumentou para cerca de 99,5%. Desta forma, conclui-se que ap0s as 2 horas da reagéo

mesmo que ndo ocorra muito mais conversdo de reagentes em produtos, ocorre 0

77

——
| —



suficiente para que o rendimento atinja valores de 99,5%, o que é bastante benéfico do
ponto de vista processual e de pureza do aditivo produzido. Na figura 55 encontra-se
um gréfico que suporta esta conclusao, para uma melhor compreenséo. Esta mesma

conclusdo sera suportada no capitulo 6.5., onde se dissertara sobre a cinética da

reacao.
Rendimento em solketal face as diferentes condicbes
reacionais
99,5
100
s %0 87,81
g 80
E 70 67,63 67,07
D 60
o
= 50
o 40
E 30
g 20
# 10
0
6:1:1 6:1:2

B2 horas B4 horas

Figura 55 - Grafico comparativo entre as Ultimas condi¢des estudadas.

Com o aumento do tempo da reacdo e com a razao estequiomeétrica de etanol igual
adoglicerol, isto é, de 1:1, é possivel verificar, no grafico da figura 55, que o rendimento
se mantem nos 70%, podendo comprovar, que ndo ocorre conversao de reagentes em
produtos significativa para la das 2 horas de reacdo. Contudo, quando o mesmo é
comparado com uma razao estequiométrica de 1:2 para glicerol: etanol, o rendimento

aumenta cerca de 10%.

Assim, é possivel concluir que os melhores rendimentos atingidos para o catalisador
montmorilonite K10, ocorrem quando é utilizada uma razao estequiométrica de 6:1:2
para acetona: glicerol: etanol, com 5% de catalisador em relacdo ao reagente limitante,

o glicerol, com 4 horas de reacéo, a 40 °C.




Tabela 31 - Resultados da etapa de purificagdo dos ensaios 46 ao 54 estudados.

Percentagem Percentagem

Massa Massa de destilado de residuo

Massa de

Ensaio Alimentacgao des?i(ljado reso:’guo face a face a Pe(g/d)as
(9) @) ) alimentacdao alimentacéo 0
g g (%) (%)
46° ensaio 101,26 61,11 21,18 60,35 20,92 18,73
47° ensaio 111,84 71,58 21,22 64,00 18,97 17,02
48° ensaio 83,88 23,47 68,88 19,27 11,85
49° ensaio 78,37 17,02 64,35 13,98 21,67
50° ensaio 77,99 23,49 64,04 19,29 16,67
51° ensaio 121,78 24,31 16,86 19,96 13,84 66,19
52° ensaio 84,10 20,09 69,06 16,50 14,44
53° ensaio 78,88 19,52 64,77 16,03 19,20
54° ensaio 81,56 17,89 66,97 14,69 18,34

6.3.10. Analises por Espectroscopia de Infravermelho Médio

com Transformada de Fourier
Para uma melhor conclusdo dos resultados anteriormente obtidos, realizou-se uma
analise através da espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier

com reflexdo total atenuada (FTIR-ATR).

Através desta técnica foi possivel identificar os varios componentes das amostras,
nomeadamente, identificar os diversos grupos funcionais presentes. Foram analisados
0S ensaios experimentais com 0s melhores rendimentos e seguidamente, foram
comparados com os espetros do glicerol e do Solketal puro. Na tabela 32 encontram-se
0s primeiros ensaios analisados por FTIR-ATR, anteriormente analisados por

refratometria.

Tabela 32 — Ensaios 48, 49 e 50 aos quais foram realizados uma analise através do FTIR-ATR.

) Temperatura % (wiw) indice de
Ensaios Solvente ) % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
48° ensaio 1,4355 97,57
49° ensaio 40 Com etanol 50 1,4400 82,45
50° ensaio 1,4370 92,00
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Nos ensaios anteriormente indicados foi utilizada uma razéo estequiométrica entre
acetona: glicerol: etanol, de 6:1:2, com 5% de montmorilonite K10 em relacdo ao
reagente limitante, a 40°C durante 2 horas. Os espetros IV foram tracados e
seguidamente comparados com os espetros do Solketal e do glicerol puros, fornecidos
pelos respetivos fabricantes. Na figura 56 encontram-se representados esses mesmos
espectros.
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Figura 56 - Espectros IV dos ensaios anteriormente apresentados, do glicerol e do Solketal.

Na figura 56 apresentam-se o0s espectros |V correspondentes ao Solketal puro, aos
ensaios de cetalizagdo do glicerol e ao glicerol puro. O Solketal apresenta na sua
constituicao ligacdes O-H, C-H e C-O simples, assim como 0s ensaios descritos em
cima, dado que, o produto da reacédo purificado, € uma mistura de Solketal/glicerol. Tal
e qual, como o cetal, o glicerol também apresenta ligacdes O-H, C-H e C-O simples
caracteristicas da sua molécula, pelo que, fazendo uma analise ao grafico é possivel

identificar essas diversas bandas carateristicas dos compostos em questao.

Primeiramente, é identificada no grafico a banda correspondente ao grupo funcional
-OH, entre os 3200-3550 cm, carateristico tanto do Solketal como do glicerol. E de
notar que, h4 medida que a percentagem (w/w) em Solketal diminui, isto €, do Solketal
até ao ensaio 47 (ensaio que apresenta menor percentagem neste composto), a prépria

banda de absorcdo -OH aumenta de intensidade, dado que o glicerol apresenta mais
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grupos -OH (a sua molécula apresenta 3 grupos -OH) do que o cetal (a sua molécula

apresenta apenas um grupo -OH).

Nos 2800 aos 3000 cm™ encontra-se a banda de absorcéo referente a ligacéo C-H,
carateristicas dos grupos alquilo CHs, CH; e CH, normalmente com 2 a 3 picos. Esta
ligacdo também é carateristica do Solketal e do glicerol. A diferenca entre os espectros
de IV do Solketal e do ensaio 46, com uma percentagem (w/w) em Solketal de 97%,
para os outros dois ensaios, com menor percentagem neste composto, pode ser
justificada pelo facto dos primeiros apresentarem 3 picos de absorgédo e os segundos
apresentarem apenas 2, nomeadamente, pelo facto de que o Solketal apresenta na sua
molécula, para além de ligagcdes C-H, dois grupos metilo, CHs, 0 que aumenta a

intensidade da prépria banda.

Seguidamente, apresentam-se duas bandas de tor¢do de C-H (1450-1500 cm?) e

de -OH (1200-1400 cm) também caracteristicas dos dois produtos.

Finalmente, encontra-se a banda da ligacdo simples C-O, carateristica também
tanto do Solketal como do glicerol, entre os 970-1250 cm?, de intensidade bastante
elevada, ndo se diferenciado muito entre todos os espectros, dado que, os dois
compostos apresentam o mesmo numero de ligacdes simples C-O, ou seja, 3 ligacdes
simples C-O. Aos 900 cm™ pode estar apresentada outra vibracédo da ligacédo simples
C-O.

Para os ensaios com as mesmas condigfes que os anteriormente apresentados,
isto é, com 5% de MMK10 em relag&o ao glicerol, com um racio estequiométrico de 6:1:2
e com uma temperatura de 40 °C, mas com 4 horas de tempo de reacdo, também se
tracaram espectros de IV, comparando-os, igualmente, com os espectros tracados do
Solketal e do glicerol puros, para comparacdo. Na tabela 33 apresentam-se 0s ensaios

analisados por FTIR-ATR com as condi¢fes descritas.

Tabela 33 — Ensaios 52, 53 e 54 aos quais foram realizados uma andlise através de FTIR-ATR.

] Temperatura % (w/w) indice de
Ensaios Solvente ] - % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
52° ensaio 1,4350 99,50
53° ensaio 40 Com etanol 5,0 1,4350 99,50
54° ensaio 1,4350 99,50
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A figura 57 representa o tragado dos espectros IV dos ensaios representados na
tabela anterior, assim como, os tracados dos espectros IV do Solketal e do glicerol

puros.
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18 O-H O-H bend
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Figura 57 — Espectros IV dos ensaios anteriormente apresentados, do glicerol e do Solketal.

Em andlise a figura 57 com os espectros IV apresentados e, em comparagdo com
0s anteriormente apresentados na figura 56, sdo identificadas as bandas de absorgéo

das ligacdes O-H, C-H e C-O simples, carateristicas do Solketal e do glicerol.

Primeiramente, encontra-se a banda do grupo funcional -OH entre os 3200-3500
cm?, um pouco mais predominante nos ensaios realizados do que no Solketal puro,
porque contém vestigios de glicerol que faz aumentar a intensidade da respetiva banda

de absorc¢do.

Apresentam-se igualmente nos espectros de IV, a banda de absor¢éo entre os
2800-3000 cm™* e entre os 1450-1500 cm™ correspondentes a ligagdo C-H de extensédo
e torcao, pela presenca nao sé dessas ligagcdes como também de CH; e de CHs e ainda,

a de -OH (1200-1400 cm) de torcéo, também caracteristicas dos dois produtos.

Finalmente, encontra-se a banda da ligagéo simples C-O, também carateristica do
Solketal e do glicerol, entre os 970-1250 cm™ e, possivelmente, ainda alguma vibracdo

dessa banda aos 900 cm™.
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Assim, esta andlise por espectroscopia de infravermelho médio com transformada
de Fourier vai de encontro aos resultados obtidos por refratometria, ou seja, que o
produto final da reacdo de cetalizacdo do glicerol, apds a etapa de purificacdo, se

confirma ser, na realidade, o Solketal, com alguma percentagem de glicerol.

6.4. Ensaios dareacdo de cetalizag&o do glicerol, catalisados

por Montmorilonite K30

Outro dos catalisadores estudados neste trabalho foi a montmorilonite K30. Para
tal, foram realizados 4 ensaios com as condi¢cfes de trabalho baseadas em algumas
das melhores condigcbes operatdrias encontradas aquando da utlizagcdo da
montmorilonite K10. Assim sendo, foi utilizada uma razao estequiométrica de 6:1:2 para
acetona: glicerol: etanol, com 5% de catalisador em massa, em relagéo ao glicerol, cerca
de 1,06 g de catalisador, durante 2 horas, a 40 °C, e ainda, ensaios com uma razao
estequiométrica de 6:1, na auséncia de co-solvente, 7,5% de catalisador em relagéo ao

reagente limitante, cerca de 1,59 g de catalisador, durante 2 horas, a 40 °C.

Tabela 34 - indices de refragio e respetivos rendimentos dos ensaios 55 a 58 estudados.

_ Temperatura % (W/w) indice de
Ensaios Solvente ) % (wiw)
(°C) Catalisador refracdo
55° ensaio 1,4480 23,15
Sem etanol 7,5
56° ensaio 1,4490 20,67
40
57° ensaio 1,4360 95,52
Com etanol 50
58° ensaio 1,4380 88,71

Na figura 58 encontra-se um grafico com as médias dos resultados obtidos

utilizando como catalisador a MMK10 e utilizando como catalisador a MMK30.

Utilizando a montmorilonite K30 como catalisador desta reacdo em condicdes
operatérias onde o co-solvente etanol ndo esta presente, é possivel verificar, pelo
grafico que, o rendimento da mesma nao € superior a 30%, no entanto, assim que no
meio reacional se mistura o etanol, a conversao de reagentes em produtos ja € muito

mais elevada atingindo valores na ordem dos 90% de rendimento em Solketal.
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Comparacao entre a atividade de MMK10 e MMK30
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Figura 58 - Gréafico de comparacéao entre a atividade catalitica das duas montmorilonites.

A utilizacdo desta montmorilonite face a montmorilonite K10 ndo traz grandes
vantagens a nivel de rendimento, j& que pouca diferenga se faz sentir quando as duas

séo utilizadas na presencga de etanol como co-solvente no meio reacional.

Tal como ocorreu com 0sS ensaios anteriores, também foram determinados os
rendimentos da etapa de purificagdo, encontrando-se 0os mesmos sistematizados na
tabela 35.

Tabela 35 - Resultados da etapa de purificagdo dos ensaios 55 ao 58 estudados.

Percentagem Percentagem
Massa Massa 9 g

Massa de de destilado deresiduo
. . ~ do do . . Perdas
Ensaio Alimentacao destilado  residuo face a face a (%)
(0)] @) ©) alimentagdo alimentacdo
g g (%) (%)
55° ensaio 40,47 18,96 39,76 18,63 41,62
_ 101,79
56° ensaio 49,95 21,33 49,07 20,95 29,97
57° ensaio 84,19 22,88 69,13 18,79 12,08
_ 121,78
58° ensaio 43,29 19,98 35,55 16,41 48,05

6.4.1. Analises por Espectroscopia de Infravermelho Médio
com Transformada de Fourier
Para uma melhor conclusao dos resultados anteriormente obtidos, realizou-se uma

analise através de espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier,




permitindo a identificacdo dos varios componentes das amostras, nomeadamente, a

identificac@o dos diversos grupos funcionais presentes.

Foram analisados 0s ensaios anteriormente apresentados, onde foi utilizada uma
razdo estequiométrica entre acetona: glicerol: etanol, de 6:1:2, com 5% de
montmorilonite K30 em relagdo ao reagente limitante, a 40 °C durante 2 horas,
nomeadamente os ensaios 57 e 58. Deste modo, os espetros IV foram tragados e
seguidamente comparados com os espetros do Solketal e do glicerol puros. Na figura
59 encontram-se apresentados esses mesmos espectros de V.

1,8 c-0
(970-1250 cm?)

1,6 O-H bend
O-H C-H stretch (1200-1400 cm™)

1.4 (3200-3550 cm'?) (2800-3000 cm™) C-H bend l

\ l (1450-1500 cm'?)

1,2

1 y)
w Ny W
0 _/\ﬂLV A

0,2

u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm-1)

Solketal ——Ensaio 57 ——Ensaio 58 ——Gilicerol

Figura 59 — Espectros IV dos ensaios anteriormente apresentados.

O Solketal apresenta na sua constituicdo ligacbes O-H, C-H e C-O simples,
identificadas na figura anterior, bem como, os ensaios descritos anteriormente, dado
gue, estes sdo uma mistura Solketal-glicerol, apresentando o glicerol também essas

mesmas ligacdes.

Fazendo uma analise ao gréfico, € possivel identificar essas bandas de absorcao.
Primeiramente encontra-se a banda do grupo funcional -OH entre os 3200-3550 cm?,
mais intensas nos ensaios reacionais do que no Solketal puro, uma vez que, estes
apresentam algum glicerol (tem mais grupos -OH do que o cetal), aumentando
diretamente a intensidade dessa mesma banda. Também se apresenta a

correspondente a ligagdo -OH de torgéo (1200-1400 cm™™).
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Seguidamente apresentam-se as bandas de extenséo e tor¢céo das ligagbes C-H
entre os 2800-3000 cm™ e os 1450-1500 cm™ caracteristicas do glicerol e do Solketal

por apresentarem ligacdes C-H e CH>, e no caso do cetal, grupos metilo CHs.

Finalmente, apresenta-se a banda da ligacdo simples C-O (970-1250 cm™)
caracteristica também dos dois compostos, encontrando-se bastante intensa devido a
presenca de 3 ligacGes desse tipo, tanto no Solketal como no glicerol. Aos 900 cm*

existe a possibilidade de existéncia de uma vibracdo dessa banda.

6.5. Ensaios de Estabilidade

Outro ponto bastante importante neste trabalho centra-se no facto da reutilizacdo

dos catalisadores utilizados, com o intuito de estudar a sua estabilidade catalitica.

Desta forma, foi realizado um primeiro ensaio com uma razdo estequiométrica de
6:1:2 para acetona: glicerol: etanol, com 5% de catalisador em relagdo ao reagente
limitante, tanto da montmorilonite K10 como da montmorilonite K30, durante 4 horas a
40 °C. O segundo ensaio, foi realizado recuperando-se o catalisador utilizado no ensaio
anterior, ajustando as razdes estequiométricas para que a quantidade de catalisador
face ao reagente limitante se mantenha a 5%, jA& que € de senso comum que O
catalisador recuperado ndo tem a mesma massa que inicialmente possuia, ocorrendo
sempre perdas de massa na etapa de recuperacdo do mesmo. Este catalisador
utilizado, ndo sofreu qualquer tipo de calcinacdo entre ensaios, apenas foi mantido na
estufa a 50 °C de modo a ndo adquirir humidade. Para os restantes ensaios, 0

procedimento foi exatamente o mesmo.

6.5.1. Ensaios de estabilidade utilizando a Montmorilonite K10
Foram realizadas varias séries destes ensaios, sendo os melhores resultados da

montmorilonite K10 apresentados na tabela 36.

Tabela 36 — Ensaios de estabilidade realizados, utilizando a montmorilonite K10.

) Temperatura % (w/iw) indice de
Ensaios Solvente ) % (w/w)
(°C) Catalisador refracdo
59° ensaio 1,4350 99,50
60° ensaio 1,4350 99,50
40 Com etanol 5,0
61° ensaio 1,4430 71,80
62° ensaio 1,4550 11,79

86

——
| —



Analisando os resultados obtidos dos ensaios anteriores, é possivel concluir que a
montmorilonite K10 pode ser reutilizada, pelo menos 3 vezes consecutivas. Atente-se

ao grafico da figura 60, que sintetiza os dados da tabela 36.

Ensaios de Estabilidade para a MMK10

99,5 99,5

100
90
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70
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RENDIMENTO EM SOLKETAL (%)

11,79

Batch PR#1 Batch PR#2 Batch PR#3 Batch PR#4
NUMERO DE UTILIZAGOES DA MESMA AMOSTRA DE CATALISADOR

Figura 60 - Grafico dos ensaios de estabilidade realizados para a montmorilonite K10.

Verifica-se uma constante diminuigdo do rendimento em Solketal & medida que a
mesma amostra de catalisador montmorilonite K10 é reutilizada. Desta forma, pode-se
concluir que, a montmorilonite K10 pode ser reutilizada sem novo tratamento de ativagédo

(acidificacao e calcinacéo), pelo menos, 3 vezes.

6.5.2. Ensaios de estabilidade utilizando a Montmorilonite K30

De igual forma, para a montmorilonite K10, foram realizadas varias séries destes

ensaios reacionais, sendo os melhores resultados obtidos de rendimento e, os
respetivos indices de refracdo da montmorilonite K30, apresentados na tabela 37.

Tabela 37 - Ensaios de estabilidade repetidos realizados, utilizando a montmorilonite K30.

_ Temperatura % (W/w) indice de
Ensaios Solvente ) % (wiw)
(°C) Catalisador refracéo
63° ensaio 1,4420 75,73
64° ensaio 40 Com etanol 50 1,4480 60,09
65° ensaio 1,4555 11,26
(57 )




A reutilizagdo da montmorilonite K30 ndo traz tanta eficacia nos rendimentos dos
ensaios realizados como aconteceu com a reutilizacdo da montmorilonite K10. Os
rendimentos no cetal apenas se mantém elevados quando o catalisador € utilizado no
primeiro “batch” mas, assim que é reutilizado num segundo “batch”, o rendimento baixa
cerca de 20%, utilizando a mesma amostra de catalisador. Com isto, € possivel concluir
que, a atividade catalitica € apenas viavel duas vezes, sendo que, ho segundo “batch”
os rendimentos apesar de serem aceitaveis, ndo sao rendimentos muito elevados. Estes
factos podem ser comprovados através do gréafico apresentado na figura 61, para uma

melhor compreensao.
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Figura 61 - Grafico dos ensaios de estabilidade realizados para a montmorilonite K30.

Pelo grafico conclui-se que a montmorilonite K30, pode ser utilizada uma vez,
perdendo alguma atividade catalitica quando utilizada uma segunda vez sem qualquer
tipo de acidificagéo ou calcinagdo. Deste modo, conclui-se que, a estabilidade catalitica

da MMKZ10 é relativamente superior a estabilidade da MMK30.

6.5.3. Andlises por Espectroscopia de Infravermelho Médio

com Transformada de Fourier
Para uma melhor conclusdo dos resultados anteriormente obtidos, realizou-se uma
andlise através da espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FTIR-ATR), tanto para os ensaios de estabilidade utilizando a montmorilonite K10 como
para a montmorilonite K30. Através desta andlise identificou-se os diversos grupos

funcionais presentes nas amostras.
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Assim, tragaram-se 0s respetivos espectros de IV correspondentes aos ensaios de
estabilidade catalitica, utilizando a montmorilonite K10 e representaram-se 0s mesmos

na figura 62 a seguir apresentada.
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Figura 62 - Espectros IV dos ensaios de estabilidade utilizando a montmorilonite K10, anteriormente
apresentados.

O produto dos ensaios em cima apresentados corresponde uma vez mais a mistura
Solketal e glicerol. Ambos apresentam na sua constituicdo, ligacdes O-H, C-H e ligacdes
simples C-O. Fazendo uma andlise aos espectros IV anteriormente apresentados, é

possivel compreender que estamos na presencga dessas bandas de absor¢ao.

Identifica-se uma vez mais, o grupo funcional -OH entre os 3200 e os 3550 cm?,
banda carateristica do glicerol e do Solketal. Relativamente a esta banda, pode ser
concluido que, esta aumenta de intensidade ao longo dos ensaios reacionais efetuados
com a mesma amostra de catalisador, isto porque, se sabe que, a percentagem massica
de Solketal vai diminuindo ao longo dos mesmaos, ou seja, a quantidade de glicerol vai
aumentando, aumentando desta forma os grupos -OH (o glicerol tem mais grupos
funcionais -OH do que o Solketal) e, por conseguinte, a intensidade da correspondente

banda de absorgc&do aumenta igualmente.

Seguidamente apresentam-se as bandas de extens&o (2800-3000 cm™) e de tor¢cdo
(1450-1500 cm™) da ligacdo C-H, representativas do Solketal e do glicerol, devido a
presenca na sua estrutura molecular, de ligacdes C-H e CH; e, no caso do cetal, devido

a presenca de dois grupos metil, CHs.
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Para além da banda de extenséo do grupo funcional -OH, também se apresenta no
espectro de IV, a banda -OH de tor¢do entre os 1200 e o 1400 cm™? também

caracteristica dos dois produtos.

BN

Finalmente, apresenta-se a banda correspondente a ligacdo simples C-O
caracteristica dos dois compostos, pelo que, é de esperar a sua presenca no espectro
IV, entre os 970-1250 cm™.

7

E possivel concluir que, o espectro IV dos primeiros dois “batch” é um espectro
muito parecido ao do Solketal, o que seria de esperar, dado que as conversdes neles
obtidas é de 99,5%. No terceiro e no quarto “batch” o espectro 1V j4 apresenta algumas
diferencas, nomeadamente na banda de extensdo do -OH, pelo aumento dos grupos
OH a medida que a conversao de Solketal diminui. Para além disto, € possivel concluir
ainda que, a intensidade da banda da ligagéo simples C-O é forte em todos os ‘batch”,
dado que, para além de ser uma banda de absorcao caracteristica dos dois compostos,

estes apresentam, cada um, 3 ligagcbes simples C-O na sua estrutura molecular.

Para os ensaios de estabilidade catalitica, utilizando a montmorilonite K30, também

se tracaram os respetivos espectros de IV, representados na figura 63.
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Figura 63 — Espectros IV dos ensaios de estabilidade, utilizando a montmorilonite K30, anteriormente
apresentados.

Tal e qual, como nos espectros IV correspondentes aos ensaios de estabilidade
catalisados pela montmorilonite K10, também se encontram as bandas de absor¢éo das
ligacbes -OH (3200-3550 cm?), as de extensdo e tor¢do da ligagdo C-H
(2800-3000 cm™ e 1450-1500 cm™) e a da ligacéo simples C-O (970-1250 cm?).
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E de notar que as bandas do grupo funcional -OH apresentam-se muito mais
intensas que 0s ensaios anteriores, dado que, com a montmorilonite K30 nédo se
conseguiu rendimentos tdo elevados, pelo que existe mais glicerol no produto e,
consequentemente, intensidades maiores destas bandas. Relativamente as bandas de
absorcéao da ligacdo C-H, também se presencia intensidades mais baixas no segundo e
no terceiro “batch”, tal como anteriormente explicado, que pode ser devido ao facto do
Solketal apresentar na sua molécula, para além de ligaces CH e CH2, dois grupos

metilo, CHs, 0 que aumenta a intensidade da prépria banda.

Esta andlise para além de servir como meio de identificagdo dos compostos
apresentados no produto da reacdo de cetalizacdo do glicerol, também serviu como
método para complementar a andlise por refratometria destes ensaios, nomeadamente,

como método de confirmagéo dos rendimentos massicos do aditivo obtidos.

Assim, é possivel confirmar as conclusdes retiradas nos subcapitulos anteriores,
isto é, que a montmorilonite K10 é mais estavel do ponto de vista da atividade catalitica

em relacdo a montmorilonite K30.

Para além de uma analise por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier as amostras liquidas, também, se realizou esta andalise as amostras de
catalisador utilizado para estes ensaios de estabilidade, tanto a montmorilonite K10
como a montmorilonite K30. Estes espectros encontram-se em anexos dado que esta
andlise é realizada mais aprofundadamente no capitulo seguinte de caracterizacdo dos

catalisadores utilizados.
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6.6. Ensaios Cinéticos
Neste capitulo apresentam-se os resultados da atividade catalitica para a reacéo
de cetalizacdo do glicerol, sob o catalisador montmorilonite K10, obtidos da analise
cinética.
A andlise cinética foi realizada na gama das temperaturas 30, 40 e 50°C, usando

uma estequiometria de 6:1:2 para acetona: glicerol: etanol, com 5% de catalisador face
ao reagente limitante, o glicerol.

6.6.1. Estudo cinético a30°C
A tabela 38 e a figura 64 apresentam os valores da percentagem em massa obtida
do rendimento em Solketal, em fungc&o do tempo de reagdo, até as 4 horas, sob a

montmorilonite K10, a 30 °C.

Tabela 38 - Resultados experimentais cinéticos referentes a temperatura de 30 °C.

Ensaios Tempo (min) indice de refragéo % (w/w)
66° ensaio 15 1,4610 6,46
67° ensaio 30 1,4410 -
68° ensaio 45 1,4450 -
69° ensaio 60 1,4590 8,04
70° ensaio 90 1,4390 -
71° ensaio 120 1,4485 21,83
72° ensaio 180 1,4470 26,54
73° ensaio 240 1,4480 23,15

Os resultados experimentais obtidos a 30, 45 e 90 minutos ndo séo resultados

adequados para a explicagcéo da cinética desta reacao.

Realizando uma analise a tabela anteriormente apresentada e completando com a
figura 64 apresentada a seguir, € possivel dividir os resultados apresentados em 2
grupos. O primeiro até aos 60 minutos, onde a conversdo se manteve muito baixa, pelo
gue este tempo demorado até ocorrer alguma conversdo aos 120 minutos deve-se as
limitacdes difusionais a transferéncia de massa, tanto a nivel externo como a nivel

interno, tipicas em processos de catalise heterogénea.

A partir dos 60 minutos essas limitacdes sdo mais baixas, ocorrendo o processo da
reacdo quimica com maior facilidade, porém, elevadas conversfes dos reagentes em
produtos ndo séo atingidas devido a temperatura da reagéo ser baixa para quebrar a

barreira termodinamica de ativacao.
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Percentagem em Solketal em relacdo ao tempo
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Figura 64 - Resultados experimentais da conversdo em Solketal, em percentagem, relativamente ao
tempo de reacgéo, a 30 °C.

6.6.2. Estudo cinético a 40 °C
A tabela 39 e a figura 65 apresentam os resultados experimentais da percentagem
em massa obtida do Solketal em fungéo do tempo da reacédo, sob a montmorilonite K10,

a 40 °C e a figura 65 traduz esses valores.

Tabela 39 - Resultados experimentais referentes a temperatura de 40 °C.

Ensaios Tempo (min) indice de refragéo % (w/w)
76° ensaio 15 1,4610 6,45
77° ensaio 30 1,4490 20,66
78° ensaio 45 1,4400 -
79° ensaio 60 1,4460 32,64
80° ensaio 90 1,4450 60,10
81° ensaio 120 1,4360 95,52
82° ensaio 180 1,4350 99,50
83° ensaio 240 1,4350 99,50

Pela analise da tabela anterior € possivel compreender que, a conversdo em
Solketal aumenta ao longo do tempo da reag&o. A partir dos 90 minutos o, a conversao

sofre um aumento abrupto de quase o triplo, voltando a sofrer outro aumento abrupto
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aos 120 minutos, pelo que é possivel concluir que a maior conversao se dé a partir entre

0s 60 e os 120 minutos.

A partir da figura 65 é possivel fazer uma andlise mais pormenorizada ao

comportamento cinético da rea¢ao de cetalizacdo do glicerol em Solketal.

Percentagem em Solketal em relagao ao tempo
100
90
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70
60
50
40
30
20
10

RENDIMENTO EM SOLKETAL (%)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
TEMPO (MIN)

Figura 65 — Resultados experimentais da conversdo em Solketal em percentagem relativamente ao
tempo da reagéo, a 40°C

Assim, até aos 60 minutos da reagdo nota-se que a transformacdo quimica do
glicerol no Solketal € muito lenta, no entanto, ocorre alguma conversao dos reagentes
em produtos, o que demonstra que, com a reacdo a 40°C, as limita¢des difusionais a
transferéncia de massa sdo menores, promovendo desta forma a propria reagdo. Esta
comecga a ocorrer de uma forma lenta, no inicio, percorrendo todo o mecanismo de
difusdo externa e interna, sendo que, ao longo do tempo vao sendo conseguidas

maiores conversdes de reagentes em produtos.

A partir dos 60 e até aos 120 minutos a curva cinética evidencia uma rapida e
significativa taxa de converséo reacional, sendo obtida uma conversdo em Solketal de

95% numa hora.

Quando se atinge os 120 minutos, atinge-se um estado de equilibrio quimico, sendo
alcancados valores de conversdo em Solketal de 99,5% aos 180 minutos, revelando
gue, nas Ultimas 2 horas de reacdo, pouco foram importantes para a conversao no

produto principal.
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6.6.3. Estudo cinético a 50 °C

A tabela 40 e a figura 66 apresentam os resultados experimentais da percentagem

em massa obtida da conversdo do Solketal em funcdo do tempo da reacdo, sob a

montmorilonite K10, a 50 °C.

Tabela 40 - Resultados experimentais referentes a temperatura de 50 °C.

Ensaios
84° ensaio
85° ensaio
86° ensaio
87° ensaio
88° ensaio
89° ensaio
90° ensaio

91° ensaio

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

RENDIMENTC EM SCLKETAL (%)

Tempo (min)

15
30
45
60
90
120
180
240

indice de refragéo % (W/w)
1,4610 6,46
1,4410 -
1,4460 32,64
1,4480 23,15
1,4445 64,06
1,4440 67,07
1,4443 65,34
1,4442 65,94

Percentagem em Solketal em relagao ao tempo

30 60

920 120 150
TEMPO (MIN)

180 210 240

Figura 66 - Resultados experimentais da conversdo em Solketal em percentagem relativamente ao tempo

da reacéo, a 50 °C.

Tal como foi efetuado para as outras temperaturas do estudo cinético, dividiu-se o

grafico em varias seccdes para uma melhor compreensado. Assim sendo, a primeira

seccao a analisar é feita até a marca dos 60 minutos, onde se apresenta um crescimento

moderado da conversao de reagentes em produtos, havendo uma pequena quebra dos

45 aos 60, mas muito pouco significativa, dado que, foi apenas de 10%. E importante

notar que, a reacdo de cetalizacdo do glicerol é uma reacao reversivel pelo que, a
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pequena diminui¢cdo da conversdo no espac¢o de 15 minutos é possivel de ocorrer pela
reversibilidade do processo reacional. Esta etapa é a mais lenta da reacdo, podendo ser
considerada como sendo a etapa limitante de todo o processo, marcada por alguma
limitac&o difusional a transferéncia de massa dos reagentes numa fase inicial, e ainda,

pelo fato de a propria reacao se encontrar numa fase bastante inicial.

A partir dos 60 minutos, designa-se outra sec¢do, ocorrendo um aumento da
conversao proporcional ao tempo da reagéo, até aos 90 minutos, sendo nesta meia hora

que ocorre a maior transformacao quimica dos reagentes em produtos.

A Ultima secc¢éo é considerada a partir dos 90 minutos até ao fim das 4 horas, que
corresponde a uma situagéo de equilibrio quimico, alcangado valores de conversdo em
Solketal de cerca de 70%. Na figura 67 encontram-se representados os 3 estudos

cinéticos, a diferentes temperaturas.

Percentagem em Solketal em relacdo ao tempo

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

REMNDIMENTC EM SOLKETAL (%)

0 30 60 <90 120 150 180 210 240
TEMPO (MIN)

Ensaios cinéticos a 30°C Ensaios cinéticos a 40°C Ensaios cinéticos a 50°C

Figura 67 - Resultados experimentais da conversdo em Solketal em percentagem relativamente ao tempo
da reacao, nas 3 temperaturas estudadas.

Fazendo uma breve concluséo ao grafico anteriormente apresentado na figura 67,
€ possivel verificar, que como até agora concluido, a temperatura que acarreta melhores
rendimentos de Solketal € a que corresponde aos 40 °C. Também é a temperatura onde
ocorrem menores limitagBes difusionais a transferéncia de massa, ocorrendo desde
logo, uma rapida conversdo de reagentes em produtos. A temperatura onde ocorre
maiores limita¢des difusionais a transferéncia de massa verificou-se ser aos 30 °C, onde
também, ndo existem rendimentos muito elevados de Solketal, pelo facto de que a
temperatura ndo promove a reacdo. Os resultados obtidos a 50 °C indiciam uma
significativa perda de acetona, por evaporacdo, implicando uma diminuicdo da

conversao.
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6.6.4. Lei Cinética e Energia de Ativacao

De modo a descortinar a lei cinética que melhor se ajusta a este processo reacional,
nestas condicbes, adaptaram-se o0s resultados experimentais obtidos, as leis cinéticas
de 12 ordem e de 22 ordem, que relacionam o rendimento em Solketal em funcdo do
tempo da reacdo. Com base nas correlacbes lineares obtidas, obtiveram-se as
constantes de velocidades (k) correspondentes e, os respetivos coeficientes de
correlacdo (R?). A opcdo pela lei cinética que mais se assemelha aos resultados
experimentais, deriva, naturalmente, da correlagdo que obtiver um coeficiente mais
proximo da unidade. As leis cinéticas estdo expressas em funcdo da percentagem da

conversao de Solketal.

Tabela 41 - Determinagéo das constantes de velocidade e coeficientes de correlacao, através da
linearizacdo das leis cinéticas.

12 ordem (r=k.Cgiiceror) 22 ordem (r=K.Cgicerol-Cacetona)

T (°C) k (min?) R? T (°C) k (min?) R?
30 0,0119 0,9278 30 0,0013 0,7302
40 0,0173 0,9967 40 0,0004 0,9595
50 0,0285 0,8561 50 0,0018 0,7424

Pela andlise dos valores apresentados na tabela 41, foi utlizada uma cinética de
primeira ordem em relacédo a reacdo de producédo de Solketal, dado que, foi a lei que
apresentou melhores valores de correlagdo relativamente a cinética de segunda ordem.
Seguidamente, calculou-se a energia de ativagdo aparente da reacdo atraves dos
valores da constante de velocidade (k) anteriormente obtidos, utilizando-se a
linearizacdo da equacéo de Arrhenius (equacéo 8), chegando-se ao grafico da figura
68.

Ea

k = ko X eRT (8)
Onde,
k = constante de velocidade especifica (min.™?)
ko = fator de frequéncia (min.™?)
Ea = Energia de ativagao (kcal/mol)
R= constante dos gases perfeitos (R= 1,996 cal/mol.K)

T = Temperatura (K)
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Lei de Arrhenius
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Figura 68 - Lei de Arrhenius obtida para esta reacao.

Procedeu-se a linearizacdo da lei de Arrhenius para a determinagéo da energia de

ativacdo aparente da reacao (figura 69).

-2,5

0,00305 0,0031 0,00315 00032 0,00325 0,0033 0.00335
3
35
£ y = -4269,9x + 9,6292
£ R2 = 0,9899
-
f=
= 4
45

1T

Figura 69 — Linearizacdo da equacado de Arrhenius, anteriormente apresentada.

Através da linearizacdo da equacéo de Arrhenius, com um coeficiente de correlacao
de 0,9899, obtém-se com rigor, a energia de ativacdo aparente da reacdo, com o valor

aproximado de 8,4 kcal/mol, valor este que é relativamente baixo.
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6.7. Caraterizacao dos catalisadores utilizados
Este subcapitulo refere-se a apresentacdo e discussdo dos diferentes resultados
experimentais obtidos pelas diversas técnicas utilizadas para a caraterizacdo dos
catalisadores estudados, nomeadamente, por microscopia eletrénica de varrimento com
difracdo de eletrbes (SEM-EDS), espectroscopia de infravermelho médio com
transformada de Fourier com reflexdo total atenuada (FTIR-ATR), difracdo de Raios X

(XRD) e, tracado de isotérmicas de adsor¢ao.

Assim sendo, serdo apresentados os resultados obtidos nos testes cataliticos e
comparados antes da ativacdo catalitica, apés a calcinacdo e, depois da reacédo de
cetalizacdo, permitindo correlacionar as carateristicas fisico-quimicas com a atividade e

estabilidade cataliticas e com a prépria desativacgao.

6.7.1. Microscopia Eletronica de Varrimento com Difracédo de
Eletroes

Os diferentes catalisadores utilizados nos varios ensaios realizados foram
caracterizados por esta técnica morfolégica, sendo os mesmos analisados antes e apos
processo de acidificacdo e calcinagéo e ainda, apds a reacdo na qual foram utilizados.
Foram entéo, obtidas as imagens por SEM referentes aos varios pontos da superficie
catalitica e, em simultaneo, a analise elementar por espectroscopia EDS, onde, nos
espectros obtidos estdo presentes os picos referentes aos elementos que constituem
os catalisadores a superficie, para além dos picos referentes aos elementos ouro e
paladio, resultantes da necessidade de prévia preparacédo das amostras com uma liga

destes metais, de modo a torna-las condutoras.
e Zeblito HY

A figura 70 é referente ao espetro EDS do Zedlito Y fresco, isto €, a uma amostra

diretamente retirada da embalagem, sem qualquer acidificagdo nem calcinagéo.
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Spectrum 1
Si Element | App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
'\ CK 0.25 0.2845 4.00 1.42 6.57
90 K 12.39 1.2118 46.57 0.84 57.46
o] Na K 1.64 1.2104 6.16 0.24 5.29
AlK 2.02 1.0006 9.19 0.27 6.73
Al SiK 7.07 0.9448 34.08 0.64 23.96
Au
Na
Totals 100.00
R
c Au
T T T T T T T T T T T e T
0 1 2 3 6 T 9 10
Full Scale 1244 cts Cursor: -0.065 (120 cts) keV/|

Figura 70 - Espectro EDS do Zedlito Y, sem acidificacéo e calcinagao.

A figura 71 é referente as véarias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da

superficie catalitica do Zedlito Y, com ampliac6es diferentes, sem acidificacdo nem

calcinagéo.

Figura 71 — Imagens SEM do zedlito HY, sem acidificagdo e calcinacédo, com diferentes ampliacdes.

A figura 72 é referente ao espetro EDS do Zedlito Y apds a acidificagdo e calcinacao

do mesmo.




Spectrum 1
S Element | App Intensity  Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
0 CK 0.19 0.2974 211 1.11 3.43
oK 20.84 1.3018 52.74 0.70 64.43
Na K 0.94 1.1536 2.69 0.15 2.29
Al K 3.27 1.0070 10.68 0.23 7.74
Al
SiK 9.06 0.9369 31.79 0.48 22.12
Au Totals 100.00
Na
Fd
¢ Au
T T T T T T T 7 ; T T 7 i T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1688 cts Cursor: -0.065 (105 cts) keV|

Figura 72 - Espectro EDS do zedlito HY, ap6s acidificacédo e calcinagdo.

A figura 73 é referente as varias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da

superficie catalitica do Zeolito Y, com ampliacdes diferentes, apds acidificacdo e

calcinacdo do catalisador.

Figura 73 - Imagens SEM do Zedlito Y, apés acidificagdo e calcinacdo, com diferentes ampliagoes.

As imagens SEM anteriormente apresentadas, para a mesma amostra catalitica do
Zedlito Y, ndo apresentam grandes alterac6es na morfologia superficial do catalisador,
sendo a Unica alteragdo visivel a que esta apresentada nos espectros de EDS, onde é
possivel verificar uma diminuicdo da concentracéo de sodio, apés a acidificacdo e, um
ligeiro aumento do teor de oxigénio, como seria expectavel. Nos dois espectros, 0s
elementos metalicos mais relevantes, sdo o aluminio e a silica, elementos

caracteristicos destes materiais.

O aumento da intensidade do pico do oxigénio de uma etapa para a outra é
expectavel dado que a etapa de acidificacdo é realizada com uma solucao de nitrato de

amonio, fonte de oxigénio e de ides amonio, de natureza acida, ocorrendo também um
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aumento da sua percentagem atomica. E possivel verificar, também, ao analisar a
percentagem atémica do aluminio que, esta aumenta apos a acidificagédo e calcina¢ao
do catalisador, correspondendo a um aumento da quantidade de centros acidos deste,
0 que seria igualmente de esperar, ap0os o processo de ativagdo. Por fim, a percentagem

de silica praticamente mantém-se para contrabalancar o aumento do teor de aluminio.

A figura 74 é referente ao espetro EDS do Zedlito Y, apds a reacao de cetalizacdo

do glicerol.
Spectrum 1
Element | App Intensity  Weight%  Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
CK 059  0.2972 8.72 1.15 13.84
oK 11.72 1.1263  45.89 0.70 54.70
Na K 0.65  1.1927 2.40 0.15 1.99
AlK 240  1.0258 10.33 0.23 7.30
SiK 7.04 09494 3266 0.52 22.17
Totals 100.00
Au
T T T T T T T T T T S T
5 6 7 8 9 10
Full Scale 2190 cts Cursor: -0.018 (844 cts) keV/|

Figura 74 - Espectro EDS do Zedlito Y, ap0s a reagdo de cetalizacdo do glicerol.

A figura 75 é referente as varias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da
superficie catalitica do Zedlito Y, com ampliacdes diferentes, apds a reacao de

cetalizacdo do glicerol.

Figura 75 - Imagens SEM do Zedlito Y, apos a reacgdo de cetalizagdo, com diferentes ampliagées.

Ao comparar as percentagens atomicas dos 3 elementos até agora analisados, é
possivel verificar que, as de silica e aluminio praticamente se mantém, assim como, as

suas intensidades, as quais dependem das respetivas concentracfes nas amostras
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sélidas, o que pode indicar que os centros acidos do catalisador ndo foram eliminados.
J& o oxigénio sofreu uma ligeira diminuicéo, possivelmente pela ocorréncia de lixiviacdo

para a mistura reacional.

De modo a compreender de uma forma sucinta o que até agora foi concluido, na
tabela 42 encontra-se uma média estimativa das diferentes percentagens atomicas dos

elementos nas diferentes etapas que foram analisados.

Tabela 42 - Tabela sintese das percentagens atémicas dos diferentes elementos nas diferentes etapas
gue foram analisadas, relativamente ao Zedlito Y.

Amostras

Elementos Fresca Acidificada e Calcinada ApoOs areacéo
Oxigénio 57,46 64,43 54,70
Aluminio 6,73 7,74 7,30

Silicio 23,96 22,12 22,17

e Montmorilonite K10

A figura 76 é referente ao espetro EDS da montmorilonite K10 fresca, de uma
amostra retirada da embalagem, sem qualquer acidificagdo nem calcinacéo. Para além
deste ponto da superficie analisado, também foi analisado outro ponto, cujo seu

espectro EDS se encontra no anexo A.

Spectrum 2
Element | App Intensity  Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
Si cK 040 03358 2623  4.46 39.26
OK 1.02 0.7566 29.19 2.04 32.79
AlK 0.36 1.0718 7.36 0.60 4.91
Au SiK 1.53 1.0022 32.92 2.10 21.07
KK 0.20 1.0006 4.29 0.54 1.97

Full Scale 533 cts Cursor: 0.044 (1597 cis) keV|

Figura 76 - Espectro EDS da montmorilonite K10, sem acidificacdo e calcinacao.

A figura 77 é referente as varias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da

superficie catalitica do catalisador fresco de montmorilonite K10.
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Figura 77 - Imagens SEM da MMK10, sem acidificagdo e calcinacédo, com diferentes ampliagdes.

E de notar que nos dois pontos de analise EDS da amostra deste catalisador, as
bandas dos elementos e as suas percentagens atomicas diferem, o que se relaciona

com a prépria morfologia do catalisador, hdo sendo completamente uniforme.

A figura 78 corresponde ao espetro EDS de uma amostra do catalisador
montmorilonite K10, apos a acidificagéo e calcinagdo da mesma. Para além deste ponto
da superficie analisado, também foi analisado outro ponto, cujo espectro EDS se

encontra no anexo A.

Spectrum 2
Element | App Intensity ~ Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
0.57 0.3006 8.90 3.14 15.50
6.05 0.8631  32.93 131 43.04
0.26 1.0349 1.16 0.16 1.00
3.82 1.0584 16.94 0.67 13.13
579 09237  29.40 111 21.89
1.94 1.0164 893 0.42 4.78
0] 030 08127 174 0.48 0.65
100.00
c Au
LaacL
T T T 7 T f i T
0 1 7 8 9 10
Full Scale 1037 cts Cursor: -0.049 (192 cts) keV|

Figura 78 - Espectro EDS da montmorilonite K10, apés acidificagdo e calcinacao.

A figura 79 é referente as véarias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da
superficie catalitica do catalisador montmorilonite K10, com amplia¢des diferentes, apos

a acidificacao e calcinacdo do catalisador.
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Figura 79 - Imagens SEM da MMK10, apds acidificagao e calcinagédo, com diferentes ampliacdes.

Os dois espectros EDS encontram também diferencas a nivel das intensidades dos
elementos e das suas percentagens atomicas. Este facto é possivelmente explicado
pela etapa de acidificacdo ndo ocorrer de uma forma uniforme por toda a superficie

catalitica.

Efetuando uma comparacéo entre os graficos dos espetros EDS antes e ap0s a
ativacao e calcinacao, nota-se que, a intensidade da banda correspondente ao aluminio
aumenta, assim como as suas percentagem atémicas, o que seria de esperar, dado
gue, a etapa de acidificacdo pretende aumentar a quantidade de centros &acidos, para
uma melhor atividade catalitica. A Unica fonte de centros acidos ndo é sé o aluminio,
mas também o silicio e, os catibes amonio permutados. Para o silicio, a percentagem
atomica mantém-se, aumentando ligeiramente a sua intensidade e, desta forma a sua
concentracao no soélido. O facto da sua percentagem atémica nao apresentar diferencas
significativas em relacdo as duas etapas pode ser devido a percentagem atoémica de
aluminio aumentar e desta forma, esta mantém-se de forma a contrabalancar as

percentagens atomicas.

O aumento da percentagem atdmica de oxigénio e a sua intensidade deve-se ao
facto, de como anteriormente explicado, a etapa de acidificagéo, fonte de oxigénio, bem
como da prépria calcinagdo, que se traduz essencialmente num rearranjo molecular,

com a libertacdo das espécies OH/H-0 intralamelares existentes nestas argilas naturais.

A figura 80 é referente ao espetro EDS do catalisador MMK10, apds a reacao de
cetalizacdo do glicerol. Para além deste ponto da superficie analisado, também foram

analisados outros pontos, que se encontram no anexo A.
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Spectrum 4
Si Element | App Intensity  Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
CK 0.65 0.2851 9.63 1.72 15.28
OK 11.39 1.0724 45.24 1.05 53.86
H Mg K 0.28 1.0035 1.17 0.18 0.92
AlK 1.10 1.0357 4.51 0.24 3.19
0
SiK 9.31 1.0044 39.45 0.91 26.76
Au
Al Totals 100.00
Mg R
¢ Au
T T T T T T T T P P oy T ¥ t : f R
4] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1048 cts Cursor: -0.034 (227 cts) keV|

Figura 80 - Espectro EDS da MMK10, apds a reacéo de cetalizacéo do glicerol.

A figura 81 é referente as varias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da

superficie catalitica da MMK10, com ampliagbes diferentes, apdés a reacdo de

cetalizagdo do glicerol.

Figura 81- Imagens SEM da MMK10, ap0s a reacgdo de cetalizacdo, com diferentes ampliacdes.

Da analise dos espectros EDS antes e ap0s a reacdo de cetalizacdo do glicerol é
possivel compreender que, ocorreu uma diminuicdo da percentagem atémica e da
intensidade do aluminio, pelo consumol/lixiviacdo destes centros acidos durante a

reacao.

Quanto ao oxigénio a sua percentagem atdmica manteve-se de uma etapa para a
outra, enquanto que, a de silicio aumenta, balangcando desta forma a diminui¢cdo da

percentagem atémica de aluminio.

De modo a compreender de uma forma sucinta o que até agora foi concluido, na
tabela 43 encontra-se uma média estimativa das diferentes percentagens atomicas dos

elementos nas diferentes etapas que foram analisadas.




Tabela 43 - Tabela sintese das percentagens atdmicas dos diferentes elementos nas diferentes etapas
gue foram analisadas, relativamente a montmorilonite K10.

Amostras o ) i .
Fresca Acidificada e Calcinada Apéds areacdo
Elementos

Oxigénio 42,49 49,55 51,43
Aluminio 3,59 8,50 2,19
Silicio 21,63 21,19 37,41

Note-se que os valores acima apresentados se encontram em percentagem, sendo
uma média das percentagens atémicas dos elementos nas diferentes etapas e também,
em diversos pontos da superficie analisados. Existe, em alguns casos, alguma diferenca
entre os valores das mesmas etapas, devido a prépria morfologia do catalisador, nao
ser uniforme, a etapa de acidificacdo que nédo distribui os centros acidos de forma
uniforme e homogénea por toda a superficie do material, dado que, é posta uma solucao
de nitrato de amonio em contacto com o catalisador por agitagdo magnética, e também,

a propria reacédo, nao se ter dado em todo o catalisador igualmente de forma uniforme.

Assim, primeiramente analisando o oxigénio, é possivel verificar um aumento da
sua percentagem atomica da amostra fresca para a amostra acidificada e calcinada,
como anteriormente explicado. ApOs a reacdo essa percentagem € praticamente a
mesma, podendo ser devido as fontes de oxigénio provenientes dos reagentes e dos

produtos, ndo sendo descartada a possibilidade de lixiviagao.

Quanto ao aluminio, nota-se um aumento da sua percentagem atomica para a etapa
de acidificacdo e calcinacdo, aumento esse ja anteriormente explicado, e uma
diminuicdo da mesma apés a reacdo, explicado anteriormente pelo “consumo” de

centros &cidos durante a reagéao.

Finalmente, o silicio nas primeiras duas etapas mantém a sua percentagem e na
etapa final aumenta, possivelmente explicada pelo contrabalanco relativo as diferencas

em aluminio durante essas etapas.

e Montmorilonite K30

Afigura 82 é referente ao espetro EDS da montmorilonite K30, isto €, a uma amostra

diretamente retirada da embalagem, sem qualquer acidificacdo nem calcinagéao.
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Spectrum 1

Element | App Intensity  Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
OK 11.11 0.8511 32.55 0.87 48.27
Al K 5.43 1.0534 12.86 0.38 11.31
S SiK 13.39  0.9599 34.77 0.67 29.37
K K 5.99 1.0313 14.48 0.50 8.78
Fe K 1.77 0.8284 5.34 0.81 2.27
Al Au
0 K Totals 100.00
3]
K Fe Au
]L . LTy
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 7 8 9 10
Full Scale 1111 cts Cursor: -0.115 (O cts) keV/|

Figura 82 - Espectro EDS da montmorilonite K30, sem acidifica¢éo e calcinagéo.

A figura 83 é referente as varias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da

superficie catalitica da MMK30, com ampliacdes diferentes, sem acidificacdo nem

calcinagéo.

Figura 83 - Imagens SEM da MMK30, sem acidifica¢éo e calcina¢éo, com diferentes ampliagbes.

Para além deste ponto da superficie analisado, também foram analisados outros

pontos, que se encontram no anexo A. E de notar, que nos dois pontos da amostra do

catalisador, as bandas dos elementos e as suas percentagens atomicas diferem o que

se relaciona com a propria morfologia do catalisador, ndo sendo completamente

uniforme.

A figura 84 corresponde ao espectro EDS de uma amostra do catalisador

montmorilonite K30, apos a acidificacao e calcinacdo da mesma. Para além deste ponto

da superficie analisado, também foram analisados outros pontos, cujos seus espectros

EDS se encontram no anexo A.
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Spectrum 1
Si Element | App Intensity  Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
Al OK 20.68 1.1624 41.44 0.77 55.73
AlK 9.00 1.0673 19.61 0.44 15.64
SiK 13.79  0.9060 35.39 0.64 27.11
0
KK 0.40 1.0010 0.92 0.31 0.51
Au
Fe K 0.92 0.8167 2.63 0.78 1.01
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 635 cts Cursor: -0.099 (0 cts) keV/|

Figura 84 - Espectro EDS da montmorilonite K30, ap6s acidificacéo e calcinacgao.

A figura 85 é referente as varias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da
superficie catalitica da MMK30, com ampliagbes diferentes, apos acidificagdo e

calcinagéo.

Figura 85- Imagens SEM da MMK30, apés acidificacdo e calcinacédo, com diferentes ampliacdes.

Como até agora registado para todos os catalisadores, a percentagem atémica de
aluminio aumenta, assim como, a sua intensidade também aumenta de uma etapa para
a outra, como seria expectavel de ocorrer. Desta forma, quanto ao silicio observa-se
uma ligeira diminuicdo da sua percentagem atOmica e, analisando a intensidade das
bandas destes espectros e dos que estdo em anexo, estas mantém-se praticamente
semelhantes, servindo quase como uma compensacao ao aumento da percentagem
atomica do aluminio. Relativamente ao oxigénio, observa-se um ligeiro aumento da
percentagem atémica do mesmo, expectavel pelo facto da etapa de acidificacdo ser

igualmente uma fonte de oxigénio.
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A figura 86 é referente ao espetro EDS do catalisador MMK30, ap0s a reacéo de

cetalizacdo do glicerol. Também foram analisados outros pontos, que se encontram no

anexo A.
Spectrum 1
Element | App Intensity  Weight% Weight%  Atomic%
Si Conc. Corrn. Sigma
oK 18.60 1.0684 39.52 0.70 54.64
Mg K 0.24 0.9994 0.54 0.14 0.49
AlK 261 1.0479 5.66 0.25 4.64
SiK 20.72  1.0097 46.56 0.66 36.66
KK 134 1.0019 3.05 0.30 1.72
0 Fe K 1.68 0.8183 4.67 0.64 1.85
Totals 100.00
Au
iy,
T T T T T T T T T T T T T T i 7 T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1216 cts Cursor -0130 (0cts) keV|

Figura 86 - Espectro EDS da montmorilonite K30, ap6s a reacéo de cetaliza¢éo do glicerol.

A figura 87 é referente as varias imagens obtidas por SEM, em varios pontos da

superficie catalitica da MMK30, com ampliagbes diferentes, apdés a reacdo de

cetalizagdo do glicerol.

Figura 87 - Imagens SEM da MMK10, apds a reagédo de cetalizacdo, com diferentes ampliacdes.

Nos diversos pontos da amostra do catalisador, as bandas dos elementos e as suas
percentagens atémicas diferem, o que se relaciona com a heterogeneidade da propria

reacdo nos varios pontos do catalisador.

O elemento que se destaca mais é o aluminio pela sua diminuigéo de intensidade e
percentagem atdmica, devido ao “consumo” de centros acidos na superficie catalitica.

Sabendo que, a fonte de centros acidos ndo € apenas o aluminio, mas também, o silicio,
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seria expectavel este diminuir também, o que pode ter ocorrido, porém, a sua

percentagem atomica aumentou de forma a compensar a diminui¢cdo do aluminio.

Quanto ao oxigénio, a sua intensidade diminuiu mantendo-se a sua percentagem
atomica, podendo ter ocorrido, ou ndo, a lixiviagdo juntamente com os produtos da

reacao, para o meio liquido reacional.

De modo a compreender de uma forma sucinta o que até agora foi concluido, tem-

se a seguinte tabela 44.

Tabela 44 - Tabela sintese das percentagens atomicas dos diferentes elementos nas diferentes etapas
que foram analisadas, relativamente & montmorilonite K30.

Amostras o ] 3 .
Fresca Acidificada e Calcinada Apés areacéao
Elementos

Oxigénio 54,96 50,86 56,80
Aluminio 7,82 13,00 4,28
Silicio 30,20 27,43 35,57

Note-se que os valores acima apresentados se encontram em percentagem, sendo
uma média das percentagens atémicas dos elementos nas diferentes etapas e também,
em diversos pontos da superficie analisados. Existe, em alguns casos, alguma diferenca
entre os valores das mesmas etapas, devido a prépria morfologia do catalisador, nao
ser uniforme, a etapa de acidificacdo que nédo distribui de forma homogénea por toda a
superficie do sélido, os centros ativos e, também, a prépria reacéo, nao se ter dado em

todo o catalisador de uma forma igualmente uniforme.

6.7.2. Espetroscopia de Infravermelho médio com
Transformada de Fourier

De modo a compreender melhor o comportamento dos diversos catalisadores

utilizados neste trabalho, realizou-se uma andlise através da espectroscopia de

infravermelho médio com transformada de Fourier. Através desta técnica identificaram-

se 0s varios componentes das amostras, principalmente, a identificacdo dos diversos

grupos funcionais presentes.

Foram realizadas andlises as montmorilonite K10 e K30, ndo sendo feita uma
andlise ao Zedlito Y ja que este ndo se mostrou adequado para a reacao estudada neste

trabalho de investigagéo.
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e Montmorilonite K10

Para a montmorilonite K10 tracaram-se os espetros IV (FTIR-ATR) para 3 amostras
diferentes deste catalisador. Uma primeira amostra correspondente a montmorilonite
antes da calcinacdo, isto €, fresca, uma segunda amostra apds a acidificacdo e
calcinacao e, uma terceira amostra deste catalisador apos a reacdo de cetaliza¢do do

glicerol. A figura 88 apresenta os espetros |V tracados dessas mesmas 3 amostras.

0,05
0,045
0,04
0,035
0,03
50025
7 002
0,015
0,01
0,005

0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm-1)

MMK10 fresca MMK10 calcinada MMK10 apods reacédo

Figura 88 — Espetros IV da montmorilonite K10 fresca, calcinada e apés a reacéo de cetalizacao.

A principal banda de absorcéo identificada nos 3 espetros IV apresentados na
figura 88 é referente a banda da ligacdo Si-O entre os 1000-1200 cm™ correspondente
aos oxidos de silicio (Madejova, 2003). Observa-se uma diminuicdo bastante acentuada
da intensidade desta banda na montmorilonite K10 calcinada para a montmorilonite K10
apoés a reacdo, o que era esperado, dado que ocorre um “consumo” dos centros acidos
durante a reacdo. Entre a amostra de catalisador ndo calcinada e a amostra de
catalisador calcinada, ndo se observam grandes diferencas na intensidade dessa banda

de absorc¢do.

Aos 3550 cm? existe alguma intensidade provavelmente da banda do grupo
funcional -OH. Para além da estrutura da montmorilonite apresentar grupos -OH, tanto
0s reagentes como os produtos da reacdo, também apresentam esta mesma banda,
podendo ter ocorrido igualmente alguma adsor¢cdo de humidade por parte do

catalisador.
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¢ Montmorilonite K30

Para a montmorilonite K30, também, se tracaram espetros IV para 3 amostras
diferentes deste catalisador, nas mesmas condi¢cdes anteriormente descritas para a
MMK10. A figura 89 apresenta o espetro IV (FTIR-ATR) tracado das 3 amostras

mencionadas anteriormente.

0,055
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0,045
0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005
0

u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm-1)
MMK30 fresca MMK30 calcinada MMK30 apés reacdo

Figura 89 — Espetros IV da montmorilonite K30 fresca, calcinada e apos a reacao de cetalizacao.

Os espectros IV apresentados na figura 89 sdo espectros muito idénticos aos
espectros IV apresentados na figura 88, referentes a montmorilonite K10. Nestes se
identifica igualmente a banda de absorcao referente a ligacao Si-O entre os 1000-1200
cm? caracteristica das montmorilonites. Porém, ndo se verifica uma diminuicdo da
banda entre a amostra calcinada e a amostra apds a reacdo. A banda possivelmente

referente ao grupo funcional -OH aos 3550 cm™ ja é mais intensa.

6.7.3. Difragcédo de Raios X
Com o objetivo de estudar a influéncia da cristalinidade, os catalisadores
preparados foram caraterizados por Difracdo de Raios X. Usou-se esta técnica também,
para identificar alteracdes cristalograficas das amostras apdés o tratamento de

acidificacéo e calcinacéo, e ainda, apds a reacao de cetalizacao do glicerol.

Assim, foram analisadas por Difragédo de Raios X, as montmorilonites K10 e K30. A
montmorilonite K10 foi analisada apds o tratamento de acidificacdo e calcinacéo e apés
a reacdo, enquanto que, a montmorilonite K30 foi analisada fresca, apds o tratamento,

e ainda, apods a reacao estudada.
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e Montmorilonite K10

As figuras 90 e 91 apresentam os difratogramas das amostras da montmorilonite

K10 calcinada a 500 °C e ap0s a reagdo de cetaliza¢éo do glicerol.
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Figura 90 - Difratograma de XRD referente a montmorilonite K10 calcinada a 500 °C.
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Figura 91 - Difratograma de XRD referente @ montmorilonite K10 apds a reagao de cetalizagdo do glicerol.




Pelo difratograma apresentado na figura 90, verifica-se que, o quartzo em forma de
diéxido de silicio é a principal fase cristalina presente nesta amostra. No entanto, na
amostra da montmorilonite K10 ap6s a reacao (figura 91) é possivel identificar as linhas
de difracdo de uma nova fase correspondente a moscovite (KAI(SisAl)O10(OH,F)2) que
possivelmente se forma devido a interacao quimica entre a estrutura da montmorilonite
com algumas espécies reacionais com grupos -OH, sendo uma indicacao que, parte da
estrutura catalitica do material se transformou neste composto, contribuindo
provavelmente, para a atividade catalitica deste sélido e, igualmente, para a sua

estabilidade.

7

Nestas duas amostras € possivel identificar ainda a fase correspondente a
montmorilonite que sofreu também alguma alteracdo da MMK10 calcinada para a
MMK10 apds a reacao possivelmente devido a prépria reagdo em si, bem como, durante
a propria calcinagdo, com a libertacao das espécies OH e H,O existentes nas camadas
intralamelares da estrutura inicial da prépria montmorilonite, em vapor de agua, devido

a elevada temperatura existente no tratamento térmico.

Ainda na figura 91 é possivel de visualizar a baixa cristalinidade da amostra apés a
reacdo, ao contrario da amostra calcinada na figura 90, devido provavelmente a reacao
de cetalizacdo em si, tendo ocorrido a adsor¢céo de moléculas de agua que provocaram
a desativacdo progressiva do catalisador. Associado a este facto, na estrutura da

amostra apos a reagdo quimica, deteta-se a moscovite.

e Montmorilonite K30

As figuras 92, 93 e 94 apresentam os difratogramas das amostras da montmorilonite

K30 fresca, calcinada a 500 °C e ap0s a reacdo de cetalizagdo do glicerol.

A figura 92 permite identificar igualmente o quartzo em forma de diéxido de silicio
como sendo a principal fase cristalina presente na amostra ndo calcinada, no entanto,
na amostra calcinada (figura 93) € possivel identificar que essa fase apresenta uma
menor percentagem, existindo novas linhas de difragdo correspondentes a outra forma
de dioxido de silicio. E de notar, que nesta fase ocorreu uma permuta iénica dos catides
Na*, K* e Ca?* por iGes amonio, portadores de acidez, aumentando o nimero de centros
ativos acidos. Com a temperatura de calcinacao empregue (500 °C), os grupos hidréxido
e as moléculas de agua presentes na estrutura intralamelar transformaram-se em vapor

de agua, promovendo um rearranjo da molécula na forma de SiO..
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Figura 92 - Difratograma de XRD referente & montmorilonite K30 fresca, antes da calcinagao.
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Figura 93 - Difratograma de XRD referente a montmorilonite K30 calcinada a 500 °C
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Figura 94 - Difratograma de XRD referente & montmorilonite K30 apds a reagéo de cetalizagdo do glicerol.

Nas duas amostras é possivel identificar ainda a fase correspondente a propria
montmorilonite que sofreu também alguma alteragdo da sua estrutura antes da
calcinacdo, para a amostra apdés a calcinacdo, ocorrendo uma diminuicdo da
percentagem da mesma, exatamente associada ao rearranjo da molécula ja

mencionado.

Relativamente ao difratogramas da amostra da montmorilonite K30 na figura 94
apos a reacao, é possivel identificar que, a fase principal continua a ser o didxido de
silicio na forma de quartzo. Também, se identificam novas linhas de difracdo
correspondentes a uma nova fase correspondente &  paligorsquite
((Mg,Al)2Si4010(0OH)-4(H-0)), um silicato de aluminio e magnésio e ainda, uma maior
percentagem relativamente a montmorilonite. Com isto é possivel afirmar que, muito
provavelmente, o que ocorreu foi um rearranjo do espaco intralamelar, tendo sido
reposto alguma montmorilonite inicial e ainda, algum diéxido de silicio detetado na
amostra calcinada (figura 93) e ndo detetado nesta amostra (figura 94), a qual

provavelmente foi transformada na paligorsquite.

Realizando uma comparagcdo entre a montmorilonite K10 calcinada e a
montmorilonite K30 calcinada é possivel verificar que, a primeira apresenta uma maior

cristalinidade e consequentemente uma maior atividade se for tida em linha de conta
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que, as fases cristalinas costuma ser as principais fases ativas de muitos catalisadores
sélidos, promovendo igualmente, uma maior estabilidade catalitica ao material. De facto,
a montmorilonite K10 apresentou ao longo deste trabalho experimental, maior atividade
e estabilidade cataliticas. A perda progressiva de cristalinidade indica igualmente, uma

diminui¢do progressiva da atividade destes materiais.

6.7.4. Isotérmicas de adsorcdo BET
Para completar a caraterizacdo dos catalisadores estudados, determinaram-se as
areas especificas dos mesmos, através do tracado de isotérmicas de adsorcao,
realizando, desta forma, uma caraterizagdo textural dos catalisadores utilizados na

reacdo de cetalizacédo do glicerol para a producéo do Solketal.

Foram determinadas as areas especificas das montmorilonites K10 e K30 frescas,
isto €, retiradas diretamente das embalagens e, apds os processos de acidificacao e
calcinagdo. Optou-se por ndo colocar nesta tese, as isotérmicas de adsor¢do do Zedlito
Y, ja que este ndo se mostrou muito ativo para a reagdo estudada neste trabalho de
investigacdo, embora se tenha quantificado a area especifica deste material, antes e
apos ativagéo e calcinacdo, que correspondeu a valores, respetivamente, de 820 e 720

m?/g, muito préximo dos valores documentados na literatura, para este mesmo material.

e Montmorilonite K10

As figuras 95 e 96 apresentam as isotérmicas de adsor¢cdo da montmorilonite K10
fresca e da montmorilonite K10 apés o tratamento especificado, mostrando a fungéo
que relaciona, a temperatura constante, a quantidade de substancia adsorvida em
equilibrio com a pressado imposta. Através de uma linearizacdo do modelo BET foi
determinada a éarea especifica do catalisador antes e apés o seu tratamento,

apresentadas nas respetivas figuras.
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. Isotérmica de adsor¢ao da MMK10 fresca
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Figura 95 - Isotérmica de adsorgao tragada para a montmorilonite K10 fresca e respetiva area especifica.

Isotérmica de adsor¢cdo da MMK10 calcinada
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Figura 96 - Isotérmica de adsor¢do tracada para a montmorilonite K10 calcinada e respetiva area
especifica.

e Montmorilonite K30

As figuras 97 e 98 apresentam as isotérmicas de adsor¢cdo da montmorilonite K30
fresca e ap0s o tratamento especificado, mostrando a quantidade adsorvida por grama
de catalisador e, a respetiva pressao relativa, tendo sido determinadas igualmente as

areas especificas do catalisador, apresentadas nas respetivas figuras.
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Isotérmica de adsor¢cao da MMK30 fresca
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Figura 97 - Isotérmica de adsor¢do tragada para a montmorilonite K30 fresca e respetiva area especifica.
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Figura 98- Isotérmica de adsor¢do tracada para a montmorilonite K30 calcinada e respetiva area
especifica.

Analisando as isotérmicas de adsorcédo das duas montmorilonites verifica-se que,
no geral, as curvas obtidas sdo praticamente idénticas em ambas as amostras
cataliticas, antes e apés a etapa de tratamento, apresentando-se como isotérmicas do
tipo 1, tipicas de adsorgdo em multicamada, carateristicas de s6lidos macroporosos ou,

de sdlidos ndo porosos (Ramoa Ribeiro et al., 2007).

Ainda assim, através de uma andlise das figuras 95 a 98, observa-se, para valores

elevados de P/Po, um aumento do volume de azoto adsorvido, a que corresponde a
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formacdo de uma nova camada de adsorcdo, tipica em adsor¢cdes multicamada,

carateristica do tipo de adsorc¢do fisica, causada por Forcas de Van der Waals.

Desta forma, tratando-se de adsor¢do em multicamada, é possivel aplicar com rigor
0 modelo de BET para a determinacdo da area especifica do catalisador (area por
unidade de massa), a qual corresponde ao somatorio das areas especificas externas e

internas dos grdos de catalisador.

Na tabela 45 encontram-se as &reas especificas dos dois catalisadores antes e
apos o tratamento de ativacao.

Tabela 45 — Areas especificas dos diferentes catalisadores nas diferentes etapas.

Sger (M?/g) Catalisador Fresco Catalisador Calcinado
MMK10 273,3 170,1
MMK30 207,6 215,5

Apesar das curvas dadas assemelharem-se com isotérmicas do tipo Il, atendendo
aos valores bastante elevados de area especifica obtidos afirma-se que estes tém uma

componente bastante forte de mesoporosidade.

Nanda et al. (2014) determinaram valores da area especifica da montmorilonite K10
de 264 m?g, onde esta foi apenas seca a 120 °C por 3 horas (Nanda et al., 2014a). E
um valor bastante proximo do valor encontrado para a montmorilonite K10 fresca. Apés
a calcinacéo, a cerca de 500 °C, a area especifica da mesma diminui, j& explicado
anteriormente no capitulo 3, devido a utilizagdo dessas temperaturas muito elevadas
gue podem contribuir para a diminui¢cdo da &rea especifica do catalisador, libertando o
mesmo de potenciais espécies adsorvidas e, por conseguinte, aumentando o volume

dos poros do mesmo.

Quanto a montmorilonite K30 ndo héa valores na literatura, pelo que, os valores

de area especifica que foram obtidos encontram-se na 45.
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6.8. Analise das propriedades fisicas do Solketal na mistura
combustivel biodiesel/diesel

6.8.1. Viscosimetria
Como anteriormente mencionado, cré-se que o Solketal diminui a viscosidade da
mistura biodiesel/diesel. Como tal, através de um viscosimetro, mediu-se a viscosidade
de uma mistura biodiesel/diesel sem qualquer quantidade de Solketal presente na
mesma, e seguidamente, prepararam-se amostras onde se adicionou 1, 2, 3, 4 e 5%
em massa de Solketal a referida mistura combustivel, medindo-se em replicado, a 40 e

a 50 °C, a viscosidade cinematica de cada uma.

Para tal, primeiramente mediu-se o tempo que as amostras demoraram a percorrer

0 viscosimetro, tendo-se chegado as tabelas 46 e 47.

Tabela 46 — Triplicado do tempo das amostras realizadas para a viscosimetria, a 40 °C.

Amostra Tempo a 40 °C (s) Média
Mistura diesel/biodiesel 238 237 238 238
1% Solketal na mistura 240 240 241 240
2% Solketal na mistura 226 225 225 225
3% Solketal na mistura 235 235 235 235
4% Solketal na mistura 246 246 247 246
5% Solketal na mistura 245 245 245 245

Tabela 47 - Triplicado do tempo das amostras realizadas para a viscosimetria, a 50 °C

Amostra Tempo a 50°C (s) Média
Mistura diesel/biodiesel 194 194 194 194
1% Solketal na mistura 199 200 200 200
2% Solketal na mistura 186 185 186 186
3% Solketal na mistura 193 194 193 193
4% Solketal na mistura 205 205 205 205
5% Solketal na mistura 194 195 194 194

Através destes tempos que as amostras demoraram a percorrer o viscosimetro, e
da constante do viscosimetro, determinou-se a viscosidade cinematica das amostras

expressas em cSt, ou seja, mm?/s, através da equacéo 9.
v=kXt 9

Onde,
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v = viscosidade cinemética (cSt);
k = 0,030375;
t = tempo da amostra (S).

A tabela 48 apresenta os resultados da viscosidade cinematica das amostras

estudadas.
Tabela 48 - Viscosidade cinematica das amostras.
Amostra v a40°C (cSt) v ab50°C (cSt)
Mistura diesel/biodiesel 7,2293 5,8928
1% Solketal na mistura 7,2900 6,0446
2% Solketal na mistura 6,8648 5,6498
3% Solketal na mistura 7,1381 5,8624
4% Solketal na mistura 7,4723 6,2269
5% Solketal na mistura 7,4419 5,8928

Através dos valores da tabela anterior tragaram-se os seguintes gréficos para uma

melhor compreensdo dos mesmaos, visualizados nas figuras 99 e 100.

v a 40 °C (cSt)
7,5000
7,4000
7,3000
7,2000
7,1000
7,0000
65,9000
65,8000
§,7000

mistura sem 1% solketal na 2% solketal na 3% solketal na 4% solketal na 5% solketal na
solketal mistura mistura mistura mistura mistura

Figura 99 — Variacdo da viscosidade cinematica de acordo com a percentagem de Solketal adicionada a
mistura biodiesel/diesel, a 40 °C.
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va 50 °C (cSt)
6,3000
6,2000
§,1000
6,0000
5,9000
5,8000
57000
5,6000

mistura sem 1% solketal na 2% solketal na 3% solketal na 4% solketal na 5% solketal na
solketal mistura mistura mistura mistura mistura

Figura 100 - Variagéo da viscosidade cinematica de acordo com a percentagem de Solketal adicionada a
mistura biodiesel/diesel, a 50 °C.

Pela analise dos graficos anteriormente apresentados nas figuras 99 e 100, é
possivel retirar diversas conclusdes. Primeiramente, sabe-se que o0 aumento da
quantidade do aditivo Solketal na mistura biodiesel/diesel ndo €& proporcional a
diminuicdo da viscosidade da mesma. Assim sendo, € possivel verificar que, a adigdo
de 2% em massa de Solketal a mistura biodiesel/diesel, tanto a 40 °C como a 50 °C,
apresenta os valores mais baixos de viscosidade, sendo que é possivel concluir que,
esta sera a quantidade adequada a acrescentar a mistura biodiesel/diesel para se obter

uma menor viscosidade a mistura combustivel resultante.

Uma adigdo de 3% e 4% aumenta novamente a viscosidade da mistura, sendo que,
com 4%, a viscosidade resultante € superior a viscosidade da mistura combustivel

inicial, sem a adicdo de Solketal.
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7. Conclusdes e Perspetivas Futuras

O uso de biodiesel como combustivel renovavel tem sido uma alternativa aos
combustiveis baseados no petréleo, sendo uma estratégia de transicdo na procura de
fontes renovéaveis, dado que os ultimos tém vindo a ser cada vez mais escassos. Para
além disso, o uso do biodiesel representa uma mudanga em direcdo a energia

sustentavel, dado que é biodegradavel, ecoldgico e renovavel.

Neste trabalho, atendendo aos resultados obtidos, comprovou-se a producao do
Solketal com sucesso, através da reacgao de cetalizacdo do glicerol, sob catalisadores
heterogéneos. Tal afirmacado é suportada pelos elevados teores obtidos de rendimento

deste aditivo, produzidos nas varias sinteses reacionais realizadas.

Foram estudadas varias condic6es operatorias, como 0 racio estequiomeétrico, a
temperatura e o tempo da reacéo e ainda, a presenca e auséncia de co-solvente. Para
além disso, esta sintese foi estudada através de catalisadores sélidos previamente
acidificados, nomeadamente, argilas naturais, como as montmorilonites K10 e K30. O
processo de permuta idnica realizado permitiu que os catalisadores fossem acidificados,
através da permuta de catides, Na*, K* e Ca?* por catides NH4*, de natureza &cida.

Nos ensaios realizados com o Zedlito Y conclui-se que este catalisador ndo é o mais

adequado para esta reacao, promovendo rendimentos baixos em Solketal.

De entre os demais ensaios realizados ao longo deste trabalho e, de todas as
condicbes operatorias estudadas, chega-se a conclusdo que, 0s ensaios que
apresentaram melhor rendimento (cerca de 99,5% de pureza em Solketal) foram
agueles onde foram empregues um racio molar de 6:1:2, acetona: glicerol: etanol, uma
percentagem massica de 5% de montmorilonite K10 relativamente ao glicerol, durante
4 horas e a 40°C, com a utilizagdo de etanol como co-solvente. A utilizacdo de etanol

permitiu aumentar consideravelmente os rendimentos em aditivo produzido.

Foram ainda, realizados ensaios de estabilidade -catalitica, averiguando a
reprodutibilidade dos catalisadores em diversas etapas reacionais em reator “batch’.
Conclui-se que, a montmorilonite K10 foi o catalisador que apresentou maior atividade
e estabilidade cataliticas, podendo ser utilizada pelo menos 3 vezes sem ser sujeita a
nenhum tipo de acidificacdo nem calcinacédo, atingindo-se rendimentos elevadas nos
primeiros dois “batch”e, um rendimento em Solketal perfeitamente aceitavel no terceiro.
Este estudo permite inferir que, a MMK10 retne condi¢des para poder ser utilizada como

catalisador neste processo, num reator catalitico de leito fixo que opera em continuo.

125

——
| —



Foram realizados, ainda, ensaios cinéticos com o objetivo de se escrutinar qual a lei
cinética que a reacao de cetalizacdo do glicerol se rege, nestas condicdes e ainda, de
determinar a energia de ativacao aparente correspondente. Conclui-se que, esta reacao
obedece a lei cinética de 12 ordem na forma r = k x Cgicerol, COM UmMa energia de ativacao
aparente igual a 8,4 kcal/mol. Através do estudo cinético realizado, pela analise dos
gréaficos construidos, associado ao valor de energia de ativacdo aparente calculado, é
possivel concluir que, o passe limitante da velocidade reacional corresponde a reacao

quimica propriamente dita.

Através dos espetros de FTIR-ATR obtidos para as amostras liquidas reacionais
purificadas, constatou-se que estes sdo idénticos ao espetro FTIR-ATR do Solketal puro
utilizado como padréo de referéncia. Tal fato, reforgca a pureza do cetal obtido nas

diversas sinteses efetuadas.

A caracterizagcdo morfolégica dos catalisadores foi efetuada por SEM-EDS, onde
foram obtidas as imagens por SEM referentes aos varios pontos da superficie catalitica,
tendo sido efetuada uma andlise elementar por espectroscopia de difracdo de eletrbes
EDS. Através dos resultados obtidos, é possivel concluir que, as etapas de acidificacao
e calcinacdo permitiram aumentar o numero de centros ativos nas superficies cataliticas,
confirmando-se que foram etapas determinantes para a ativagdo destes materiais. No
geral, constatou-se que, ap0s os catalisadores terem estado em contato com as
espécies reacionais, houve uma diminuicdo do aluminio presente nas amostras
cataliticas, pressupondo-se que, uma relativa percentagem deste metal, tenha sido
lixiviado com a mistura liquida reacional, nomeadamente, as particulas mais finas, de

menor dimensao.

Através de uma analise utilizando FTIR-ATR, identificou-se a principal banda nestes
espectros 1V, a banda de absorgéo correspondente a ligagdo Si-O, que comprova a
existéncia de Oxidos de silicio na estrutura das montmorilonites, e ainda, que a mesma
apos a reacao diminuiu ligeiramente de intensidade. Para além disso, esta banda podera
estar igualmente associada a ligacéo Al-O de menor intensidade, o que tende a indicar
a existéncia de oxidos de aluminio, em pequena quantidade, que provavelmente foram
sendo lixiviados ao longo das varias etapas reacionais. Tal fato podera ter contribuido,
entre outros fatores, para a progressiva diminui¢cdo da atividade catalitica, associada a
diminuicdo da banda de absorcao. Estima-se deste modo que, estes 6xidos de aluminio
poderdo constituir uma das potenciais fases ativas na atividade catalitica destes

catalisadores.
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Por Difracdo de Raios X, estudou-se a influéncia da cristalinidade destes
catalisadores, tendo-se verificado que, a MMK10 calcinada mostrou ser mais cristalina
do que a MMK30 igualmente calcinada. Essa diferenca de estrutura cristalina, a qual
também foi observada na MMK10 apds a reacdo, permite igualmente inferir que, essa
mesma diminuicdo de cristalinidade em amorfismo contribui igualmente para a
diminuicdo da atividade catalitica destes materiais ao longo dos varios ensaios
reacionais. Constatou-se, também, pelos difratogramas de Raios X obtidos, apés a
reacao, a transformacao de parte das montmorilonites, e até, de algum diéxido de silicio
existente, em duas novas fases identificadas, através dos ficheiros de base de dados

JCPDS, como sendo, moscovite para a MMK10 e, paligorsquite para a MMK30.

Pelas isotérmicas de adsorcdo obtidas, foi realizada uma andlise textural as
montmorilonites K10 e K30, tendo sido determinadas as areas especificas de cada
catalisador. Analisando as isotérmicas de adsorcdo dos dois catalisadores verifica-se
gue, estas apresentam-se como isotérmicas do tipo IlI, tipicas de adsor¢do em
multicamada, carateristicas de sélidos macroporosos, no entanto, quando se analisa 0s
valores elevados de area especifica obtidos experimentalmente, pela aplicagdo do
método BET, é possivel concluir que, estes valores se assemelham a materiais
tipicamente mesoporosos. Através de valores reportados pela bibliografia consultada,
foi possivel afirmar que, os valores de area especifica obtidos para a MMK10 foram

muito proximos dos reportados.

Por fim, foi realizado o estudo de algumas propriedades fisicas deste aditivo, quando
misturado com a mistura biodiesel/diesel, nomeadamente a viscosidade. Assim, foi
possivel concluir que, a adicédo de 2 % em massa deste aditivo a mistura biodiesel/diesel
utilizada atualmente nas bombas de combustivel, permitiu atingir um minimo 6timo da
viscosidade desta mistura, diminuindo em cerca de 5% a viscosidade inicial da mistura
combustivel. Tal redug&o traduz-se numa melhoria das propriedades de lubrificagdo do

proprio combustivel.

Sintetizando, estas argilas naturais mostraram consideravel potencial como
catalisadores heterogéneos para a producdo de Solketal, na reacéo de cetalizacao do
glicerol. Este aditivo € importante na melhoria das propriedades fisicas na mistura

combustivel biodiesel/diesel, tal como reportado na bibliografia.
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Perspetivas Futuras

Como perspetivas futuras de trabalho, sugerem-se que sejam abordados os

seguintes aspetos:

e Determinacdo de algumas propriedades fisicas adicionais do Solketal
produzido, como por exemplo, massa volumica, teor de humidade e
temperatura de cristalizacdo (“cloud-point”) da mistura biodiesel/diesel com
o0 aditivo incorporado.

o Estudar o efeito da adicdo do aditivo Solketal a mistura combustivel
biodiesel/diesel, num motor de combustdo interna de um veiculo automovel
nas emissfes de gases de efeito de estufa para a atmosfera.

e Validar a acidez superficial dos materiais estudados, através, por exemplo
da utilizacdo de indicadores de Hammet

e No ambito do estudo cinético, sugere-se a comparacado dos resultados
experimentais obtidos com modelos tedricos cinéticos que preferencialmente
englobem a contribuicao das limitag6es difusionais a transferéncia de massa,
gue ocorrem, tipicamente, em processos de catalise heterogénea.

e Estudo da integracéo deste processo de obtencao de Solketal, em unidades
industriais de producéo de biodiesel por transesterificacdo, valorizando deste
modo o glicerol obtido, rentabilizando do ponto de vista econémico estas

unidades. Tal integracéo fara sentido em contexto de biorefinaria.
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e Anexos A - Espectros EDS da montmorilonite K10 e da montmorilonite K30

Sj Spectrum 1
“ Element | App Intensity ~ Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
cK 155 03268  14.85 1.94 2256
OK 15.10 1.0360 45.77 1.10 52.19
Mg K 0.10 0.9711 0.33 0.08 0.25
AlK 1.09 1.0193 3.36 0.14 2.27
0 SiK 1092 10037 3415 0.83 22.18
KK 0.13 0.9984 0.41 0.09 0.19
Fe K 0.28 0.7930 1.11 0.20 0.36
Au
Al
Totals 100.00
Pd
¢ Mg K Fe Au
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 2665 cts Cursor: -0.049 (282 cts) keV|
Figura 101 - Espectro EDS de outro ponto da superficie de uma amostra da MMK10 sem qualquer
acidificagdo nem calcinagéo.
Spectrum 1
Element | App Intensity  Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
CK 1.37 0.3317 11.98 2.16 18.39
OK 18.51 1.1090 48.65 1.26 56.05
Mg K 0.25 0.9614 0.74 0.11 0.56
AlK 1.96 1.0063 5.67 0.21 3.87
SiK 10.46 0.9758 31.22 0.83 20.49
KK 0.14 1.0014 0.42 0.11 0.20
Fe K 0.36 0.7949 1.32 0.28 0.44
Totals 100.00
Fe Au
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1872 cts Cursor: 0.013 (866 cts) keV|

Figura 102- Espectro EDS de outro do ponto da superficie de uma amostra da MMK10, apés acidificagao

e calcinagao.
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Spectrum 3

Si Element | App Intensity ~ Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma

OK 371  0.9454 30.01 113 42.94

SiK 10.35 1.1265 69.99 1.13 57.06

Totals 100.00

Au
0
Pd
Au

T T T T T T T T T T T T T T T T T T i T
P 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 699 cts Cursor: -0.034 (122 cts) keV/|

Figura 103 - Espectro EDS de outro do ponto da superficie de uma amostra da MMK10, apés a reacéo de
cetalizacdo do glicerol.

Spectrum 2
Si
Element | App Intensity Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
CK 0.33 0.2517 5.30 1.75 8.82
oK 1153 1.0687 44.17 0.99 55.21
SiK 13.20 1.0671 50.53 1.07 35.98
0 Totals 100.00
Au
C P Au
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1527 cts Cursor: -0.0685 (64 cts) keV/|

Figura 104- Espectro EDS de outro do ponto da superficie de uma amostra da MMK10, ap6s a reacdo de
cetalizacdo do glicerol.

Spectrum 1
Element | App Intensity  Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
CK 0.29 0.2662 5.21 1.67 8.84
OK 9.83 1.1140 42.17 0.95 53.72
Mg K 0.23 0.9991 1.09 0.16 0.91
AlK 1.61 1.0359 7.39 0.27 5.58
SiK 8.50 0.9837 41.14 0.88 29.85
Fe K 0.51 0.8081 3.00 0.47 1.09
Totals 100.00
Fe Au
T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1527 cts Cursor: -0.065 (89 cts) keV|

Figura 105 - Espectro EDS de outro do ponto da superficie de uma amostra da MMK10, apés a reacéo de
cetalizagao do glicerol.
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Spectrum 1
Si Element | App Intensity  Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
OK 28.46 1.1913 46.70 0.65 61.65
Mg K 0.28 0.9669 0.57 0.13 0.50
Al K 2.88 1.0201 5.52 0.23 4.32
SiK 20.95 0.9916 41.26 0.57 31.03
0 K K 0.83 1.0034 1.61 0.24 0.87
Fe K 1.80 0.8129 4.33 0.59 1.64
Totals 100.00
Au
T T f T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1111 cts Cursor: -0.115 (Octs) keV/|

Figura 106 - Espectro EDS de outro ponto da superficie de uma amostra da MMK30, sem qualquer

acidificagdo nem calcinagéo.

Spectrum 1
Element | App Intensity  Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
oK 9.76  0.7886 29.37 0.85 44.38
AlK 7.09  1.0765 15.61 0.41 13.98
Si SiK 13.74 09520  34.20 0.65 29.44
K K 749  1.0327 17.20 0.51 10.64
Fe K 1.26  0.8293 3.61 0.78 1.56
Al Au
0 K
=3 Totals 100.00
K Fe Au
Ao . : . . Ll P oy . . ; . e
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1111 cts Cursor -0115 (O cts) ke/|

Figura 107 - Espectro EDS de outro ponto da superficie de uma amostra da MMK30, apés acidificacédo e

calcinacgéo.
Spectrum 1
Element | App Intensity ~ Weight% Weight%  Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
OK 16.46 0.9033 35.90 0.69 52.47
Mg K 0.48 0.9588 1.00 0.14 0.96
AlK 5.56 1.0114 10.83 0.29 9.38
SiK 1495 0.9515 30.94 0.50 25.75
KK 7.35 1.0379 13.96 0.38 8.35
Fe K 3.10 0.8286 7.38 0.54 3.09
0]
Totals 100.00
Fe Au
s, e i
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Full Scale 1111 cts Cursor: -0.115 (0 cts) keV|

Figura 108 - Espectro EDS de outro ponto da superficie de uma amostra da MMK30, apés acidificacédo e

calcinacéo.




Spectrum 1
Element | App Intensity  Weight% Weight%  Atomic%
Si Conc. Corrn. Sigma
OK 25.80 1.1642 44.37 0.65 59.43
Mg K 0.30 0.9759 0.61 0.13 0.54
AlK 257 1.0277 5.00 0.23 3.97
SiK 21.95 1.0013 43.86 0.60 33.47
KK 0.71 1.0017 1.42 0.24 0.78
0 Fe K 1.93 0.8148 4.74 0.60 1.82
Al Au Totals 100.00
Au
T T T T T T e T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1
Full Scale 1268 cts Cursor: -0.130 (0 cts) keV|

Figura 109 - Espectro EDS de outro ponto da superficie de uma amostra da MMK30, apds a reagéo de
cetalizacdo do glicerol.

Spectrum 1
Element | App Intensity  Weight% Weight% Atomic%
Conc. Corrn. Sigma
S oK 18.79 1.1152 41.21 0.79 56.33
Al K 2.24 1.0476 5.23 0.27 4.24
SiK 19.46 1.0125 46.98 0.75 36.58
KK 0.66 0.9999 1.61 0.32 0.90
Fe K 1.66 0.8172 4.97 0.80 1.94
0
Al Totals 100.00
Au
P
T T 7 . ? T i 7 7 ; T
0 1 2 3 4 5 5] T 8 9 10
Full Scale 1216 cts Cursor: -0.130 (Octs) keV|

Figura 110 - Espectro EDS de outro ponto da superficie de uma amostra da MMK30, ap0s a reacao de
cetalizacdo do glicerol.




e Anexos B - Tabela de IV utilizada para a analise dos espectros de FTIR-ATR.

Tabela 49 - Tabela utilizada na andlise dos espectros de FTIR (Costa, 2006).

Typical Infrared Absorption Frequencies

Stretching Vibrations Bending Vibrations
3 Intensi Range Inten .
Functional Class Ra cm?! Assignment Assignment
Functional Class nge (cm) ty ign (cm) sity g
Alkanes 2850-3000 str CH,, CH, & CH 1350- med CH, & CH,
2 or 3 bands 1470 med deformation
1370- wk CH,
1390 deformation
720-725 CH, rocking
Alkenes 3020-3100 med =C-H & =CH, (usually 880-995 | str =C-H & =CH,
1630-1680 var sharp) 780-850 | med (out-of-plane
C=C (symmetry reduces 675-730 | med bending)
1900-2000 str intensity) cis-RCH=CHR
C=C asymmetric stretch
Alkynes 3300 str C-H (usually sharp) 600-700 | str C-H deformation
2100-2250 var C=C (symmaetry reduces
intensity)
Arenes 3030 var C-H (may be several 690-900 | str- C-H bending &
1600 & 1500 med- bands) med ring puckering
wk C=C (in ring) (2 bands)
(3 if conjugated)
Alcohols & Phenols 3580-3650 var O-H (free), usually sharp 1330- med O-H bending
3200-3550 str O-H (H-bonded), usually 1430 var- (in-plane)
970-1250 str broad 650-770 | wk O-H bend (out-
c-0 ol-plane)
Amines 3400-3500 (dil. soln.) wk N-H (1°-amines), 2 1550- med- NH, scissoring
3300-3400 (dil. soln.) wk bands 1650 str (1°-amines)
1000-1250 med N-H (2°-amines) 660-900 | var NH, & N-H
C-N wagging
(shifts on H-
bonding)
Aldehydes & 2690-2840(2 bands) med C-H (aldehyde C-H)
Ketones 1720-1740 str C=0 (saturated 1350- str a-CH, bending
1710-1720 str aldehyde) 1360 str a-CH, bending
1690 C=0 (saturated ketone) 1400- med C-C-C bending
1675 slr 1450
1745 sir aryl ketone 1100
1780 str o, B-unsaturation
str cyclopentanone
cyclobutanone
Carboxylic Acids & 2500-3300 (acids) overtapc- | Str O-H (very broad) 1395- med C-O-H bending
Derivatives H ) str C=0 (H-bonded) 1440
1705-1720 (acids) med- O-C (sometimes 2-
1210-1320 (acids) str poaks)
1785-1815 ( acyl halides)
1750 & 1820 (anhydrides) sir [o )
1040-1100 str C=0 (2-bands)
1735-1750 (esters) str o-C
1000-1300 str c=0 med N-H (1j-amide)
1630-1695(amides) str O-C (2-bands) 1590 med Il band
sir C=0 (amide | band) 1650 N-H (2j-amide)
1500- Il band
1560
Nitriles 2240-2260 med C=N (sharp)
Isocyanates,lsothioc 2100-2270 med -N=C=0, -N=C=S
yanates, -N=C=N-, -N,, C=C=0
Diimides, Azides &
Kotenes
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Anexos C - Espectros IV de FTIR-ATR relativamente ao Glicerol e ao Solketal

puros, como modo de comparagdo com 0s ensaios obtidos.

Espectro IV do Glicerol

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm-1)

Figura 111 - Espectro IV do Glicerol.

Espectro IV do Solketal
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Figura 112 - Espectro IV do Solketal.
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e Anexos D - Espectros IV de FTIR-ATR relativamente aos catalisadores

utilizados nos ensaios de estabilidade catalitica.
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Figura 113 — Espectro IV da montmorilonite K10 utilizada nos ensaios de estabilidade.
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Figura 114 - Espectro IV da montmorilonite K30 utilizada nos ensaios de estabilidade.

Vil

——
| —



