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Resumo

O presente estudo tem como objectivo estudar catalisadores heterogéneos
para a reaccdo de producéo de dicloropropanol a partir do glicerol, utilizando
como agente de cloracao acido cloridrico. Até agora, os estudos revelam que o
acido acético (como catalisador homogéneo) e heteropoliacidos (como
catalisadores heterogéneos) sao compostos que aceleram a velocidade da
reaccdo. Porém, estes Ultimos compostos dissolvem-se facilmente em

solventes polares, o que torna dificil a sua separacéo de reagentes e produtos.

Neste trabalho apresenta-se o estudo da acc¢éo catalitica dos heteropoliacidos
tungstofosfoérico, molibdofosférico, tungstosilicico e molibdosilicico ocludidos
em silica ou suportados em carvdo activado, previamente oxidado por
tratamento com acido nitrico. Estudou-se também o efeito catalitico do suporte
de carvao activado. O teor em heteropoliacidos nos materiais cataliticos foi
determinado por ICP. Os diferentes materiais foram ainda caracterizados
texturalmente a partir das isotérmicas de adsorcédo/dessorcao de azoto a 77K.
Os suportes de carvao activado foram ainda caracterizados por dessorcédo a

temperatura programada.

Os materiais estudados apresentam, para esta reaccao, actividades cataliticas
muito baixas, quando comparados com o catalisador homogéneo, &cido
acético. Por isso, na expectativa de existirem efeitos sinergéticos realizou-se
também o estudo da catdlise mista deste udltimo, com os catalisadores
preparados. Verificou-se contudo existirem fortes efeitos de inibicdo nestas

condicOes reaccionais.



Abstract

The current work aims at studying heterogeneous catalysts for the production
reaction of dichloropropanol from glycerol, using hydrochloric acid as a
chlorination agent. So far, studies reveal that acetic acid (as a homogeneous
catalyst) and heteropolyacids (as heterogeneous catalysts) are compounds that

accelerate the speed of the reaction.

In this work the study of the catalytic action of the heteropolyacids
tungstophosphoric acid, molybdophosphoric acid, tungstosilicic acid and
molybdosilicic acid, occluded in silica or supported in activated carbon,
previously oxidized by a treatment with nitric acid, is presented. The catalytic
effect of the activated carbon support was also studied. The content of
heteropolyacid in the catalytic materials was determined by ICP. The different
materials were texturally characterized by using data from the nitrogen
adsorption/desorption isothermals at 77K. The activated carbon supports were

also characterized by temperature programmed desorption .

The studied materials show, for this reaction, extremely low catalytic activities,
when compared to the homogeneous catalyst, acetic acid. Therefore,
anticipating sinergetic effects the study of the mixed catalysis of the latest was
done with the prepared catalysts. It was verified, however, that there were

strong inhibition effects in these reaction conditions
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1 Introducao

Introducéao

1.1 Catalisadores e catalise

A utilizacdo de catalisadores nas reaccdes quimicas tem como objectivo
aumentar significativamente a velocidade da reaccdo, tornando assim mais

rapida a obtencdo do produto desejado. Os catalisadores sédo substancias que

nao se alteram durante a reacgao [1].

Os catalisadores diminuem a energia de activacdo necesséria a reaccdao,

facilitando a sua ocorréncia [2].

Existem diferentes tipos de catalisadores, heterogéneos, homogéneos e

biolégicos, como ilustrado na figura 1.1 [1].

Heterogéneos

Homogéneos

Biologicos
S\

Y

Catalisadores

metalicos

|

Metais

suportados

Os catalisadores heterogéneos tém a vantagem de poderem ser facilmente
separados da mistura reaccional e reutilizados, evitando assim a contaminacéo

do meio ambiente com,

Compostos
metalicos
inorgéanicos

suportados

Complexos

organome-

talicos

Enzimas

Oxidos
metalicos,

sulforetos,

etc.

Complexos
organometalicos

suportados

Figura 1.1 Tipos de catalisadores [1]

nomeadamente,

classificados em dois grandes grupos [3];

=>» Catalisadores massicos: constituidos exclusivamente por substancias

activas

metais pesados.

Podem ser
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=>» Catalisadores suportados: em que as espécies activas estdo dispersas

sobre um material de suporte.

E fundamental fazer a caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores
heterogéneos para que se torne possivel explicar e prever algumas das
principais propriedades: a actividade catalitica, a selectividade para o produto
desejado e a estabilidade.

A catdlise é, essencialmente, um fendmeno de superficie, sendo por isso
importante 0 conhecimento da area especifica do catalisador e também o
tamanho médio dos poros e a sua distribuicdo de tamanhos [3].

No presente estudo foi utilizada a catalise heterogénea. A catélise heterogénea
envolve uma interaccdo entre um solido e as moléculas de reagente em fase
liquida, ocorrendo essa interac¢ao, na interface entra as duas fases. Portanto,
para que a utilizacdo do catalisador seja eficiente € necesséario que area de
superficie do catalisador por unidade de massa seja a maior possivel [4].

Fieactarnt i
maokiaia &

Flhawd
Eeundary —
oy S
1. Transtersncia de massa
eema

O

3 Sulmissorcho 4.5 Smmccio e degsorclo dos
modns

o
e
#
// =
r / S

| Fhud i
boundary ¥
tayar —-J."'-:- =
=

7. Tramsierincia de masss

Figura 1.2 Representagao esquematica de uma reacgao catalitica heterogénea sob um catalisador

poroso [5]
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Na figura 1.2 pode-se observar uma representacdo esquematica dos passos

gue ocorrem num processo de catalise heterogénea com catalisadores porosos

[5]:

=>» Difuséo do(s) reagente(s) para as particulas de catalisador e no sistema
poroso destas para o centro activo do catalisador

=>» Adsorcao do(s) reagente(s)

= Reacc¢ao quimica no centro activo do catalisador

=>» Dessorcao do(s) produto (s)

=» Difuséo do(s) produto(s) para fora do sistema poroso das particulas de

catalisador
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1.2 Técnicas de caracterizacao dos catalisadores

1.2.1 Isotérmicas de adsorcio

Para a determinacdo experimental de isotérmicas de adsor¢cdo € necessario
desgaseificar 0 solido por aquecimento com evacuacdo. Podem-se utilizar

métodos estaticos ou métodos dindmicos [3].

Nos métodos estaticos admitem-se quantidades sucessivas da substancia a
adsorver num volume previamente evacuado, onde se encontra a amostra do
catalisador, e determina-se a quantidade adsorvida quando se atinge o

equilibrio para cada valor da presséo [3].

As isotérmicas de adsor¢do podem ser classificadas em seis tipos

caracteristicos, como mostrado na figura seguinte:

Tipao | Tipoll Tipo

Tipao IV Tipo ¥ Tipo VI

Quantidade adsorvida (ml/g)

Pressao Relativa (P/P0D)

Figura 1.3 Classificagao das isotérmicas de adsorcio gasosa [6]

As isotérmicas do tipo | caracterizam-se pela existéncia de um patamar, que se
comeca a definir a pressfes relativamente baixas. Correspondem ao
mecanismo de adsor¢cdo em microporos e sdo caracteristicas de solidos
essencialmente microporosos e com areas geométricas desprezaveis. A altura
do patamar é proporcional ao volume de microporos, pois este representa o

enchimento completo dos microporos.
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As isotérmicas dos tipos Il e Il sdo caracteristicas da adsor¢cdo em
multicamadas, podem ocorrer tanto em solidos ndo porosos como em soélidos
macroporosos ou em materiais com mesoporos cuja geometria s6 permite a

ocorréncia de condensacao a pressao de saturacao.

As isotérmicas dos tipos IV e V apresentam um patamar bem definido a
pressbes relativamente altas, o que indica a ocorréncia de condensacao
capilar. O patamar corresponde ao enchimento de todos os poros com

adsorvido no estado liquido.

A isotérmica do tipo VI ocorre em superficies uniformes néo porosas e
representa uma adsor¢cao camada a camada. A altura do degrau corresponde a

capacidade da monocamada em cada camada adsorvida [3].

Método de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.)

Este modelo foi desenvolvido com o intuito de descrever quantitativamente a
adsorcao fisica de vapores, ou seja, as isotérmicas do tipo Il. Nesta isotérmica
admite-se um equilibrio dindmico de adsorcdo e de dessorcdo e inclui-se a

possibilidade de se formarem multicamadas adsorvidas [3].

A equacédo de B.E.T. linearizada é a seguinte:

p

po 1 c—-1
nax(l—%) ndhxc  nxc

p .
X 0 (equacéo 1)

Onde,

Eq1—-Ej, , ~ . .
c=~e RT ,em que E; é o calor de adsorcao na primeira camada e E_ o calor

de condensacao.

n% — capacidade da monocamada (mol/g)

p/pO — pressio relativa

Esta equacao € valida na gama de pressdes relativas 0,05< p/p0 >0,30
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Tendo em conta que as isotérmicas do tipo IV estdo associadas ao fenémeno
de condensacdo capilar, esta equacado também pode ser utilizada, desde que

respeite a gama de validade [3].

Através deste método € possivel determinar a area especifica do catalisador,

utilizando a seguinte equacao:

Sger = ny X Ny X a,,, (Equagéo 2)
Sendo,
N, - ntmero de Avogadro (6,02 X 1023 mol™1)

a,, = area ocupada por uma molécula de adsorvido

As areas de B.E.T. podem servir apenas para comparar diferentes amostras do
mesmo material, enquanto que uma caracterizacao textural mais rigorosa exige

uma analise da isotérmica por métodos baseados na isotérmica padréao [3].
1.2.2 Determinac¢ao da acidez

Tendo em conta que se esta a estudar uma catélise &cida, faz todo o sentido
caracterizar os centros &cidos do catalisador, pois, desta forma torna-se

possivel interpretar de forma detalhada a sua actividade e selectividade.

Foram desenvolvidos métodos quimicos e fisicos para a determinacdo das
caracteristicas dos centros acidos dos catalisadores, estes incluem a utilizagdo
de técnicas directas, como a adsor¢cdo de bases sobre os centros acidos, ou

indirectas, como a utilizacéo de reac¢cdes modelo [3].

Para a caracterizacdo da acidez de um catalisador ha algumas caracteristicas
importantes que devem ser avaliadas, tais como a natureza, a for¢ca e o nimero

(densidade) de centros acidos [3].

Na catalise acida por sdlidos a interac¢cdo dominante ocorre directamente entre

as espécies reagentes e 0s centros acidos a superficie do catalisador. Por tal
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facto, torna-se necessario caracterizar a distribuicdo de espécies acidas

presentes no catalisador [3].

Quanto a natureza, os centros acidos podem ser classificados em dois tipos,
centros acidos de Bronsted, que sdo acidos de acordo com a definicdo de
Bronsted, ou seja, sdo capazes de ceder protdes a espécies basicas, e centros
acidos de Lewis, que sao acidos de acordo com a definicdo de Lewis, ou seja,

sao capazes de aceitar pares electronicos de espécies basicas de Lewis [3].

Quanto a forca dos centros acidos, quer de Bronsted quer de Lewis, esta pode
ser medida pela capacidade de retencdo da base adequada a temperaturas
elevadas. A forca acida e a actividade dos centros acidos vao ser directamente

proporcionais a temperatura até a qual estes conseguem reter a base [3].

A densidade de centros acidos, isto €, 0 nimero de centros acidos por unidade
de massa de catalisador € uma caracteristica importante, uma vez que sera

através dela que se vai determinar a quantidade de catalisador a utilizar [3].
Para a caracterizacdo da acidez do catalisador os principais métodos séo:

= Método de titulacao;

=>» Espectroscopia de infravermelhos;

= Adsorcao de bases seguida por espectroscopia de infravermelhos;
= Termodessorcao de bases;

= Reacc¢les quimicas modelo.

Dessor¢do a temperatura programada

Na caracterizacdo dos catalisadores utilizados neste estudo utilizou-se o

método de dessorcdo a temperatura programada (TPD).

A utilizacdo da técnica de TPD no carvao activado para identificar os grupos
funcionais oxigenados, ndo se realiza da forma “tradicional”’. Neste caso o0s
grupos da superficie do carvdo decompdem-se, quando submetidos a
aguecimento num gas inerte, libertando CO e CO, a diferentes temperaturas,
dependendo da sua estabilidade. As quantidades de CO e CO, dessorvidas

podem ser monitorizadas por varias técnicas, entre as quais se destacam a
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espectrometria de massa e a cromatografia gasosa, associada a detecgéo por

condutividade térmica [7].

Na figura 1.4 esta representado um espectro de TPD de um carvdo contendo
na sua superficie grupos funcionais oxigenados, observando-se a libertacdo de

CO e CO, a temperaturas diferentes.

Intensidade

»
PEL Laal MO

h 1. 1 L

1
200 400 600 800 1000

Temperatura (K)

Figura 1.4 Espectro de TPD de carvao contendo na superficie grupos funcionais oxigenados [8]

Tendo em conta que existem diversos grupos funcionais contendo oxigénio na
superficie do carvao é necessario identificar cada um deles. Alguns grupos
estdo associados a libertacdo de CO, enquanto que outros se decompdem em
CO,, tornando assim possivel a sua identificacdo, que € possivel atraves da

desconvolucéo das curvas de TPD [8].

Um método que se pode utilizar para fazer a desconvolucao da curva de TPD
passa por recorrer a varios ensaios de TPD em que a Unica diferenca € a
temperatura a que se inicia a dessor¢cao que é sucessivamente incrementada.
A diferenca entre dois ensaios de termodessor¢cédo consecutivos corresponde a
dessorcdo de complexos oxigenados com uma gama muito estreita de
estabilidade [3].

Sendo que, o processo descrito anteriormente é muito moroso, foram
propostas outras técnicas baseadas num Unico ensaio, nomeadamente através

de um método numérico que permite a obtencdo de varias subcurvas e,
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simultaneamente, obter para cada uma das subcurvas valores indicativos da

quantidade e estabilidade dos correspondentes grupos funcionais [3].

Na seccdo 3.1.2 serd descrita com mais pormenor a identificacdo e
quantificacdo de cada grupo funcional oxigenado presente na superficie do

carvao activado, através da técnica acima descrita.
1.2.3 Teor de heteropoliacidos nos materiais cataliticos

O método de espectroscopia de emissao Optica por plasma acoplado indutivo
(ICP-OES) baseia-se na medicdo da emissao 6ptica dos atomos livres ou ibes

excitados numa fonte de plasma acoplado indutivo [9].

O plasma é uma forma de matéria que contém uma percentagem significativa
de electrbes e iBes para além de espécies neutras e radicais. O plasma é

condutor eléctrico e € afectado por um campo magnético. [10]

As amostras sao introduzidas no aparelho normalmente como uma corrente
liguida que € posteriormente nebulizada e o aerosol € transportado para o
plasma. No plasma de argon os elementos da amostra vao ser atomizados,
lonizados e excitados, sendo entdo medida a radiagdo emitida para diferentes
comprimentos de onda, num espectrometro. Na figura seguinte representa-se

esquematicamente o funcionamento de um sistema ICP-OES [10].
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Figura 1.5 Representacao esquematica do funcionamento de um sistema ICP-OES [10]

A utilizacdo deste método na caracterizacdo dos catalisadores, permite-nos

obter o teor de metal no material catalitico.
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1.3 Descricao dos catalisadores utilizados

1.3.1 Carvao Activado

O carbono existe numa multiplicidade de formas estruturais, mais do que
qualquer outro elemento da tabela periddica. Estas formas exibem uma enorme
variedade de propriedades, tanto fisicas e quimicas como mecanicas [8]. As
propriedades apresentadas resultam directamente das propriedades das

ligacbes dos atomos de carbono, que apresentam 4 electrées de valéncia.

O sucesso e a utilizacdo continua de carvao activado € uma consequéncia

directa da singularidade e da versatilidade deste tipo de material.

Carvao activado € um solido maioritariamente amorfo, que tem uma grande
area de superficie interna e volume de poros. Estas caracteristicas tornam-no
num excelente adsorvente. A area de superficie do carvdo activado é
normalmente determinada pela aplicacdo do modelo de adsorcéao fisica de
Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T.) utilizando azoto como adsorvido. A capacidade
de adsorcdo depende da area de superficie interna e da distribuicdo do
tamanho dos poros e respectiva forma, mas também é influenciada pelas

funcdes quimicas presentes na sua superficie [12].

Os grupos funcionais formam-se durante a activacdo, pela interaccdo de
radicais livres na superficie do carvdo com atomos tais como oxigénio e azoto
[12].

As funcionalidades associadas ao oxigénio presentes na superficie dos
carvoes (ver figura 1.6) sdo consideradas acidas ou basicas. Os grupos acidos
formam-se quando se expfe a superficie do carvdo ao oxigénio através de
reaccOes com agentes oxidantes, em solucdo ou em fase gasosa e tanto pode
ser feita a temperatura ambiente como a altas temperaturas [13]. Os grupos
basicos formam-se quando uma superficie oxidada é reduzida através de

aquecimento numa atmosfera inerte a temperaturas elevadas [13].

10
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Figura 1.6 Funcionalidades acidas e basicas na superficie do carvao associadas ao oxigénio: (a)
grupo carboxilo livre, (b) lactona, (c) hidroxilo, (d) quinona, (e) éter, (f) anidrido carboxilico, (g)

cromeno (h) lactol, (i) densidade do electrdao 1 nos planos basais do carbono [13]

1.3.2 Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos (HPA’s) constituem uma classe especial de
polioxometalatos, onde normalmente um anido central (fosfato, silicato ou
borato) se encontra no centro de um poliedro, cujas arestas sdo compostas por

metais de transicao [14].

%

Figura 1.7 Estrutura de Keggin XM12040 [10]

Os HPA's e os seus sais, sao conhecidos por serem catalisadores activos para
diversas reacgbOes aceleradas por catalisadores acidos. Estes compostos

apresentam como desvantagem o facto de terem elevada solubilidade em

11



Introducéao

solventes polares, limitando assim a sua utilizacdo em reaccdes em fase
liquida [15]. E aconselhavel utilizar um suporte neste tipo de catalisadores, pois
estes tém uma éarea superficial muito pequena. Assim, além de aumentar a
area superficial, a utilizacdo de um suporte também aumenta a sua estabilidade

e diminui a densidade do catalisador [16].

Os suportes mais utilizados para estes compostos sao SiO,, Al,Osz, TiO,,
carvao activado, resinas de permuta idnica e sais com elevada éarea de

superficie.
1.3.3 Heteropoliacidos suportados em carvao activado

As propriedades fisicas e quimicas da superficie do carvao e a facilidade que
existe em manipula-las tornam o carvdo activado indicado para servir de

suporte na preparacao de catalisadores, sejam estes acidos ou basicos [13].

As principais vantagens do carvao activado como suporte face a outros

compostos sédo [13]:

=>» A superficie do carvao é resistente a meios acidos e basicos;

=>» A estrutura € estavel a temperaturas elevadas;

=>» A estrutura dos poros pode ser ajustada de modo a obter a distribuicéo
de tamanho de poros necesséria para determinada aplicacéo;

=>» Carvdes porosos podem ser preparados com uma grande variedade de
formas macroscopicas (granulado, em po, pellets, etc.);

= As propriedades quimicas da superficie podem ser modificadas para
controlar a polaridade e a hidrofobicidade;

= A fase activa do catalisador gasto pode ser facilmente recuperada,
gueimando o suporte de carvao;

= Estes suportes sdo, normalmente mais baratos que 0s outros suportes

utilizados.

A utilizacdo de carvdo activado como suporte para heteropoliacidos reduz a

forca acida destes materiais, mas aumenta a sua estabilidade [17].

12
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1.3.4 Heteropoliacidos ocludidos em silica

Devido as caracteristicas do HPA's referidas anteriormente, estudaram-se dois
tipos de imobilizacdo destes compostos, uma delas foi a utilizacdo de carvao

activado como suporte e a outra foi a oclusao dos heteropoliacidos em silica.

Este ultimo tipo de imobilizagéo € feito através do método sol-gel, de modo a

imobilizar o heteropolidcido na matriz de silica [18].

O processo sol-gel tem tido um grande desenvolvimento nos ultimos anos na
preparacéo de catalisadores massicos e suportes. E uma técnica versatil que
permite um controlo da textura, composicdo, homogeneidade e propriedades

estruturais dos sélidos [3].

A preparacdo de materiais cataliticos utilizando este método, € um processo
facil de controlar, o que permite obter materiais num s6é passo e a baixas
temperaturas, com pureza elevada, composicdo homogénea a nivel molecular,
diversas texturas (area superficial e volume poroso) e com diferentes formas

fisicas [3].

Neste caso utiliza-se um precursor com um elevado teor em silica, para tornar
possivel aprisionar 0 maior numero de moléculas de heteropoliacido, incluindo

as de menor tamanho, na matriz que se forma [18].

Apés a formacao do gel é necessario remover o solvente que fica aprisionado
na sua estrutura, pois a presenca do solvente faz com que o gel ndo seja

estatico e possa sofrer muitas trasnformacoes [3].
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1.4 Reaccao

A producao de bio-diesel como combustivel verde tem vindo a aumentar ao
longo dos tempos. O processo geralmente utilizado consiste na
transesterificacdo de triglicéridos com alcoois leves, formando-se glicerol como
sub-produto. Assim, a disponibilidade deste ultimo composto, nos mercados
internacionais, tem vindo a aumentar, sendo cada vez mais justificados os

estudos com vista ao seu aproveitamento.

Uma possivel utilizacdo do glicerol € como matéria prima para a producao de
dicloropropanol (DCP) num Unico passo reaccional. Varios processos foram
desenvolvidos para este fim, sendo os mais utilizados os que utilizam acidos
carboxilicos como catalisador (por exemplo, acido acético) [19 e ai citados].
Embora se atinja uma elevada conversdo, o facto de ser um catalisador
homogéneo apresenta diversos problemas, a nivel de custos e de separacéo. A
utilizacdo de catalisadores heterogéneos, que tém como principal vantagem o

facto de poderem ser re-utilizados, esta a ser cada vez mais estudada.

O mecanismo proposto por Zheng-Hong Luo et al. na preparacdo de
dicloropropanol utilizando como catalisador &cido acético apresenta o
cloropropanodiol como produto intermediario. Na figura 1.8 esta ilustrado esse

mecanismo [20].
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OH OH
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Esterificacédo CHCHCH; + HAC == CH,;COOCH,CHCH; + Hy0
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A B c D
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Cloragéo CH,COOCH;CHCH; + HCI — CH;CHCH,  + HAC
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Figura 1.8 Mecanismo de producéao de dicloropropanol a partir do glicerol [20]: A-glicerol, B-acido
acético, C-glicerol-1-acetato, D-agua, E-acido cloridrico, F- 3-cloro-1,2-propanodiol, G- 3-
cloropropanodiol-1-acetato, H- 1,3-dicloropropanol
A propriedade acida do catalisador utilizado na producdo de DCP a partir do
glicerol tem um papel muito importante. Supde-se por iSSO que 0S centros

acidos do HPA favorecam esta reaccao [19].

Os estudos da halogenacédo do glicerol focam-se essencialmente na formacéo
de 1,3-dicloropropanol, que é um intermediario na sintese da epiclorohidrina,
por hidrocloragcdo directa. Escolhe-se o 1,3.dicloropropanol porque a
epiclorohidrina obtida pela sua hidrocloracdo € muito importante

comercialmente [21].

15



Introducéao

Propileno Cloreto de alilo
l, l
/\ - /\//’ + HC

cl,
H,0

Cl
OH .
. Cl OH
Hﬂ\/\/ OF ——— W + H0
Catalisador +

Glicerol OH
a A0

Dicloropropanol
NaOH
O
+ HCI
Cl
Epiclorohidrina

Figura 1.9 Producgéao de epiclorohidrina [14]

Como esta ilustrado na figura 1.9, a producéo de dicloropropanol directamente
do glicerol da-se num passo Gnico e irreversivel. E necessaria a presenca de
um agente de cloracdo, o &cido cloridrico e de um catalisador, no presente
estudo ir-se-80 estudar diversos tipos de catalisadores de modo a concluir

quais 0s mais activos.
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2 Materiais e métodos

2.1 Reagentes

Tabela 2.1 Caracteristicas dos reagentes utilizados

Reagente CAS Pureza Fabricante
1-butanol 71-36-3 99,5% General prupose
reagent
Tetraetilortosilicato 78-10-4 > 98% MERCK
Tungstosilicico 12027-38-2 P.A. Fluka
Tungstofosférico 12067-99-1 P.A. Fluka
Molibdofosférico 51429-74-4 P.A. Fluka
Molibdosilicico 11089-20-6 - Aldrich
Metanol 67-56-1 >99,8% Fluka
Glicerol 56-81-5 - Sigma-Aldrich
Acido cloridrico 7647-01 37% Riedel-de Haén
C?rl.)onato de 497-19-8 - Comercial
sodio
Anidrido acético 108-24-7 98,5% MERCK
Undecano 1120-21-4 >99% Aldrich
Acido nitrico 7697-37-2 65% peso Fluka
concentrado
Etanol 64-17-5 96% (w/w) AGA
Carvao activado .
GAC 1240 7440-44-0 100% Norit
Acido acético 64-19-7 99,8% Riedel-de Haén
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2.2 Preparacao e caracterizacao dos catalisadores

2.2.1 Heteropoliacidos ocludidos em silica

Para preparar estes catalisadores efectuaram-se 0s seguintes passos:

Juntou-se num frasco de polietilieno 36mL de agua, 18mL de 1-butanol, 45mL
de tetraetilortosilicato e 5x10™ mol de heteropoliacido. Prepararam-se quatro
catalisadores  diferentes, o0s heteropoliacidos utilizados foram o
tungstofosforico, silicotungstico, fosfomolibdico e silicomolibdico. A mistura é
agitada a 80°C durante 3h com um motor de agitacdo, formando assim uma
massa viscosa. Apés a agitacdo desidrata-se a mistura na estufa de vacuo, a

temperatura de 80°C e durante 1,5h.

Utilizando o soxhlet faz-se uma extrac¢do continua com metanol durante 72h,

sendo depois o catalisador seco numa estufa a 100°C durante 12h.

Para homogeneizar o tamanho das pellets do catalisador efectuou-se uma

moagem no moinho de bolas.
2.2.2 Carvao activado

O procedimento efectuado na preparacao deste catalisador consiste em pesar
10g de carvdo (GAC 1240), colocar num baldo de fundo redondo com
capacidade de 250mL e juntar-lhe 120mL de acido nitrico concentrado. Este
baldo é colocado num banho de 6leo e é-lhe acoplado um condensador de
refluxo. A reaccdo da-se a 90°C, preparando-se diferentes amostras a tempos
de reaccdo de 3h, 6h e 9h, respectivamente. ApoOs este tratamento faz-se a

lavagem em soxhlet com agua até atingir pH neutro.
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Y

Figura 2.1 Montagem para a preparacao dos carvoes

2.2.3 Heteropoliacidos suportados em carvao activado

Na preparacdo destes catalisadores utiliza-se uma solu¢éo de 1:1 de agua e
etanol a 96% com 652mg de heteropoliacido (fosfotugsténio), juntam-se 4mL
desta solucdo por grama de carvao activado (preparado com descrito no
procedimento anterior). Agita-se esta mistura durante 72h num agitador orbital.
Apés a agitacdo faz-se lavagem em soxhlet com etanol a 96% durante 24h.
Seca-se na estufa a 100° C durante 12h.

Prepararam-se mais trés catalisadores deste tipo, mas nao se efectuou a
extraccdo em soxhlet com etanol, sdo os que correspondem aos Cx.HPA(2).
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Figura 2.2 Lavagem em soxhlet

Caracterizacdao dos catalisadores

Para a caracterizacdo textural determinaram-se as isotérmicas de adsorcao de
azoto a 77 K, num equipamento ASAP 2010 V1.01B Micromeritics. As
amostras foram desgaseificadas a 423 K, durante cerca de 24h, previamente

as medicdes de adsorcao.

As andlises de TPD foram conduzidas num instrumento Micromeritics TPD/TPR
2900, sendo a libertacdo de CO (m/z 28) e de CO, (m/z 44) monitorizada por
espectrometria de massa, sendo usado um instrumento Fisons MD800. Antes
da analise, as amostras (cerca de 50 mg) foram colocadas num microreactor
de quartzo, tubular de leito fixo, em forma de U e secas a 383 K sob fluxo de
hélio, durante a noite. O ensaio foi realizado também sob fluxo de hélio (25
mL/min, 0,1 MPa), aumentando-se a temperatura desde 385 K até 1273 K, a

velocidade de 10 K/min.

A determinacdo do teor de heteropoliacido (acido tungstofosférico) nos
catalisadores suportados em carvao activado, foi efectuada através do
doseamento de tungsténio, realizado por ICP num equipamento ULTIMA da
Jobin-Yvon. Para tal, as amostras (tabela 2.2) foram calcinadas a 950 °C,
durante 3 h. As cinzas resultantes foram dissolvidas em 2,5 mL de HNO; a
65%, transferindo-se as solu¢des para bal6es volumétricos de 25 mL e
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perfazendo-se os volumes com agua destilada. Estas ultimas solucdes foram

entdo analisadas por ICP.

Tabela 2.2 Quantidade de catalisador usada para analise de ICP

Catalisador Quantidade (g)

C3.HPA 0,3431
C3.HPA(2) 0,3920
C6.HPA 0,3283
C6.HPA(2) 0,3850
C9.HPA 0,2033
C9.HPA(2) 0,3862

2.3 Reaccao

Para a preparagcao do dicloropropanol estudaram-se dois tipos de reaccoes, a
reaccao de catalise heterogénea (seccao 2.3.2) e a reaccdo de catélise mista
heterogénea / homogénea (seccao 2.3.3). Realizou-se também a reaccao sO
com &cido acético (catalise homogénea — seccdo 2.3.1) como termo de

comparagao com as restantes.
2.3.1 Reacg¢do com acido acético

O procedimento desta reaccao consiste em juntar, num baldo de fundo redondo
de 100mL, 8,6mL de glicerol, 2,3mL de acido acético e 39,2mL de &cido
cloridrico. A reaccdo da-se a 120°C e com agitacdo a 500rpm. Tiram-se
amostras de cerca de 200 L periodicamente que serdo tratadas e analisadas

por cromatografia gasosa (GC).

2.3.2 Reacc¢do com catalisadores solidos

Para realizar esta reac¢do colocou-se 2g de catalisador num baldo de fundo
redondo de 50mL, a este foram adicionados 1mL de glicerol, 6,9mL de acido
cloridrico a 37% wi/v e 2,1 mL de agua. A reacc¢ao ocorre a 100°C com agitacéo
a 500rpm. Tiram-se amostras de cerca de 200 pL periodicamente que seréo

tratadas e analisadas por GC.
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2.3.3 Reacc¢ao de catalise mista

Esta reaccdo ocorre nas mesmas condi¢cdes da anterior (100°C e 500rpm).
Num baldo de fundo redondo de 50mL colocam-se 2g de carvao, 1,7mL de
glicerol, 7,8mL de é&cido cloridrico a 37% w/v e 0,45mL de acido acético. Tiram-
se amostras de cerca de 200 pL periodicamente que sao tratadas e

posteriormente analisadas por GC.

A

Figura 2.3 Montagem utilizada para as reacgoes

(.

Tratamento das amostras

O tratamento das amostras retiradas processa-se da mesma maneira para
todas as reaccdes. A amostra retirada da mistura reaccional vdo ser
adicionados 700puL de solucéo de carbonato de sédio de 20% w/v, esta solucao
tem como fungdo neutralizar o acido cloridrico. Faz-se a centrifugacdo das
amostras durante 4 min a 4000 rpm, este passo ndo se realiza para as
amostras da reaccao descrita em 2.3.1. Desta mistura retiram-se 100uL para
um micro-reactor (Vial) aos quais se vao adicionar 800uL duma solucéo de
anidrido acético com undecano (38,4mL de anidrido acético+0,8mL de

undecano), a qual tem como objectivo, ndo sé de adicionar um padréo
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(undecano), do qual se conhece o niumero de moles mas também (funcdo do
anidrido acético) de esterificar o glicerol e o dicloropropanol de forma a facilitar
a andlise no por cromatografia gasosa e, simultaneamente, eliminar a agua

presente na amostra.

: g
I I o o) 0 + 3 C—OH
—CH—CH 3 c—o—C — |
H2C|3 CH | 2 + Cl:H Cl;H 02(;3 o:cl; (;;:o Cl:H3
3 3
OH OH OH &u, Sy Oy

Figura 2.4 Esquema da reaccao de esterificagao do glicerol

Condicoes da andlise por cromatografia gasosa

As analises cromatograficas foram conduzidas num instrumento KONIK HRGC

3000 C, equipado com detector de ionizacédo de chama (FID).

A coluna utlizada foi uma RTX-MS (WCOT - polidimetilsiloxano
covalentemente ligado ao suporte de silica) com comprimento de 30m,

diametro interno de 0,25 mm e 0,25um de espessura de filme.
A temperatura do injector foi de 200°C e a do detector de 330°C.

O programa de temperaturas do forno é o apresentado na figura seguinte:

310 °C/5 min

20 °C/min
120 °C/0 min

80 °C/5 min 10 °C/min

Figura 2.5 Programa de temperatura do cromatégrafo
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3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacao dos catalisadores

Como referido anteriormente a caracterizacdo dos catalisadores foi feita
através da determinacéo das isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K, TPD e
ICP.

3.1.1 Caracterizagao textural

A caracterizagdo textural de alguns dos catalisadores preparados tem como
objectivo concluir qual o efeito do tempo de tratamento dos carvoes com acido
nitrico, tanto na area de B.E.T. como no volume de micro, meso € macroporos.
Para além disso, também €é uma ferramenta importante para observar a

influéncia que a impregnacdo com HPA tem na superficie do catalisador.

Os valores obtidos foram os seguintes:

Tabela 3.1 Valores obtidos pelas isotérmicas de adsorcao

SB.E.T. Sext Smi(: Vp Vmicroporos Vmeso € macroporos
mlg (%) (%) cm’lg (%) (%)
C3 990 46 54 0,57 47 53
Cé6 976 46 54 0,56 46 54
Cc9 949 59 41 0,56 35 65
C3.HPA(2) 973 46 54 0,55 47 53
C6.HPA(2) 995 46 54 0,58 46 54
C9.HPA(2) 864 60 40 0,53 34 66

Com o aumento do tempo de tratamento com acido nitrico parece haver uma
ligeira diminuicdo quer da éarea B.E.T. quer do volume total de poros,
provavelmente em consequéncia de dissolugcdo parcial do carvdo e da
coalescéncia de poros de menor diametro para se formarem poros de maiores

dimensoes.
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Com a excepcao do suporte C3, em que ndo se observa alteracéo significativa,
a impregnacdo com heteropoliacido conduz a uma ligeira diminuicdo da area
B.E.T, mais pronunciada no caso do suporte C9. Neste ultimo caso, observa-se
também uma ligeira diminuicdo do volume de microporos. De qualquer forma, a
adsorcdo do HPA parece afectar de igual modo o volume de microporos e o

volume externo.
3.1.2 Curvas de TPD

Os perfis de TPD dos suportes de carvao activado podem, como foi salientado
na introducdo, fornecer informacdo relevante sobre os grupos funcionais
oxigenados presentes na superficie daqueles materiais. Neste caso particular,
a simples medicdo das quantidades de CO e CO, libertadas aquando do
aguecimento das amostras de carvao, as quais podem ser facilmente
calculadas por integracdo numérica dos respectivos perfis de TPD, podem dar
uma ideia do numero de funcbes oxigenadas presentes na superficie do

material e, portanto, da maior ou menor hidrofilia do mesmo.

Por outro lado, os perfis de TPD podem ser desconvoluidos nas contribui¢cdes
individuais dos diferentes grupos funcionais, sendo, no caso presente, essa
desconvolucdo efectuada através do ajuste aos pontos experimentais, de
funcdes gaussianas, a semelhanca do descrito por outros autores [22 e

referéncias ai citadas].

Assim, o perfil de TPD de CO pode ser decomposto em cinco bandas. A
primeira encontra-se numa gama de temperaturas entre 730K e 780K e
corresponde aos anidridos carboxilicos. A temperaturas compreendidas entre
900K e 925K a banda esta associada aos fendis e as trés bandas seguintes, ou
seja, a partir de 1040K correspondem as quinonas, hemiquinonas e éteres [22

e referéncias ai citadas].

Relativamente ao perfil de TPD do CO, as bandas de desconvolugéo que se
encontram num intervalo de temperatura entre 460K e 620K correspondem aos
acidos carboxilicos livres. No intervalo entre 660K e 760K encontram-se as
bandas correspondentes aos anidridos carboxilicos, as quais aparecem

geralmente & mesma temperatura € com a mesma area que as bandas

25



Resultados e discussao

correspondentes, presentes no perfii de TPD do CO. No presente caso,

tratando-se de amostras fortemente oxidadas (reac¢cdo com acido nitrico),

observa-se uma discrepancia de aproximadamente 80K, que pode ser

explicada pela readsorcdo do CO nos

locais deixados vagos pela

decomposicéo dos grupos carboxilicos [22 e referéncias ai citadas].

A banda das lactonas surge a temperaturas préoximas de 859K.

Na seguinte figura apresentam-se as temperaturas de referéncia as quais se

verifica a decomposicdo dos grupos funcionais que se encontram no carvao

activado e quais os gases produzidos (CO ou/e COy).
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Figura 3.1 Grupos funcionais na superficie do carvao e a sua decomposigao por TPD [23]
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Tendo em conta que os suportes C3 — C9 e os correspondentes catalisadores
suportados C3.HPA — C9.HPA vao ser utilizados num meio reaccional
fortemente &cido, € previsivel que, nessas condicfes, todos 0S grupos
carboxilicos (carboxilicos livres, anidridos e lactonas) estardo na forma de
acidos carboxilicos livres, pois tanto os anidridos como as lactonas estaréo
hidrolisados. Assim, a forma mais correcta de avaliar a acidez dos suportes C3,
C6 e C9, parece ser a simples integracado dos correspondentes perfis de TPD
de CO,. Mostram-se a seguir os resultados das desconvolu¢cdes dos perfis de
CO; e CO.

As figuras 3.2 - 3.7 mostram os perfis de TPD e respectivas desconvolucdes
dos suportes C3, C6 e C9 e permitem-nos estudar a quantidade e “qualidade”
de grupos funcionais oxigenados que estes contém. O tratamento efectuado
nos carvdes foi 0 mesmo, oxidacdo com acido nitrico, o que variou foi o tempo

de reaccao que foi de 3h, 6h e 9h, respectivamente.
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Figura 3.2 Perfil de TPD do CO, da amostra C3 desconvolucdo das curvas

27



Resultados e discussao

0,12

CO (umol.gt.s?)
o o
=) I=) o
» [e5] o

o

o

e
.

o

o

N
!

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (K)

Figura 3.3 Perfil de TPD do CO da amostra C3 e desconvolugao das curvas

1200

1,00E-01

9,00E-02

8,00E-02

7,00E-02

6,00E-02

5,00E-02

CO, (umol.s1.gl)

4,00E-02

3,00E-02

2,00E-02

1,00E-02

0,00E+00

400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (K)

Figura 3.4 Perfil de TPD do CO; da amostra C6 e desconvolugao das curvas
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Tendo efectuado a desconvolucdo das curvas de TPD € entdo possivel

determinar a quantidade de cada tipo de grupo oxigenado presente em cada

amostra.

umOI/gcarvéo
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35 1
“\'\Q‘)‘\“o“
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Figura 3.8 Quantidade de grupos funcionais que contém oxigénio nos carvoes

mC6
C9

A figura 3.8 e a tabela 3.2 mostram a distribuicdo dos grupos funcionais, nos

materiais estudados, obtida por integracdo das bandas de desconvolucdo. Na
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tabela 3.2 sdo apresentadas também as quantidades totais de grupos acidos e

de grupos oxigenados.

Tabela 3.2 Quantidade de grupos funcionais que contém oxigénio nos carvées C3-C9

Quantidade (pmol/g)

Grupos funcionais C3 C6 C9
Acidos carboxilicos livres 4,60 2,61 2,80
Anidridos carboxilicos 1,90 1,46 1,53
Lactonas 1,44 0,84 0,99
Total de grupos acidos 7,94 4,92 5,32
Fenois 2,44 2,48 2,04
Hemiquinonas, quinonas e éteres 2,23 1,67 1,24
Total de grupos funcionais 12,60 9,07 8,60

Observa-se que para qualquer uma das amostras estudadas, a sua superficie é
ocupada maioritariamente pelos grupos carboxilicos e, de entre estes, pelos

acidos carboxilicos livres vindo em menor quantidade as lactonas.

Dos trés catalisadores em analise, constata-se que o C3 € aquele que possui
mais grupos acidos na sua superficie, enquanto que as amostras C6 e C9
apresentam uma quantidade semelhante. O aumento do tempo de reaccéo
com &cido nitrico parece néo ter favorecido a formacdo dum maior nimero de

grupos acidos.
3.1.3 ICP

Através da andlise de ICP pretende-se adquirir resultados que permitam
comparar os catalisadores relativamente a quantidade de HPA, neste caso PW,

no carvao.

Com os valores obtidos fizeram-se os calculos necessarios e determinou-se o
teor de &cido tungstofosférico por grama de carvdo, esses valores estao

apresentados na tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Teor de HPA no carvao, onde o indice (2) corresponde aos catalisadores que nao foram

extraidos
Catalisador NupA/Gcarvao gnpPalGcarvio
C3.HPA 2,12x10”" 6,10x10™
C3.HPA(2) 4,44x107 1,28x1073
C6.HPA 3,69x10” 1,06x103
C6.HPA(2) 2,15x10° 6,18x107
C9.HPA 6,66x10” 1,92x103
C9.HPA(2) 1,38x10° 3,99x10°

Era de esperar que os carvoes que nao foram extraidos depois da
impregnacdo com o acido tungstofosférico apresentassem maior teor em HPA
do que os que foram extraidos. Este facto pode ser justificado pela presenca de
HPA na superficie dos carvies que nao foram extraidos, enquanto que nos
carvles que foram extraidos apenas existe HPA no seu interior, logo serd uma

guantidade menor.

Relativamente aos C3.HPA, C6.HPA e C9.HPA seria de esperar que o C9.HPA
fosse 0 que apresentasse maior teor de HPA, isto porque, como referido
anteriormente, o aumento do tempo de tratamento com acido nitrico aumenta o
volume de meso e macroporos do carvao, logo a quantidade de HPA existe no
seu interior serd maior. Como se pode constatar na tabela 3.3 a analise de ICP

realizada confirma os valores esperados.

O catalisador Si.PW foi fornecido pelo professor José Eduardo Castanheiro.
Para este catalisador ndo foi necessério fazer os ensaios de ICP nem de FTIR,
pois tinha sido previamente estudado e os valores para tais analises estao
presentes no artigo Esterification of free fatty acids with methanol using
heteropolyacid immobilized on silica [24]. Portanto, sabe-se que este
catalisador contém um teor de heteropolidcido de 0,025 gupa/Qsiica € que as

estruturas de Keggin se mantém.
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3.2 Estudo dareaccao

No presente trabalho realizou-se a reaccéo de preparacédo de dicloropropanol a
partir do glicerol, comparando-se os diferentes tipos de catalisadores
heterogéneos referidos anteriormente, com o &cido acético. No caso em que se
utiliza este ultimo como catalisador, observa-se a formacdo do intermediario
cloropropanodiol (figura 3.9). Porém, embora as baixas quantidades usadas
dos catalisadores heterogéneos permitam apenas muito baixas conversdes de

glicerol, neste dltimo caso ndo se observa a formagéo do intermediario.
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Figura 3.9 Concentragao de glicerol, dicloropropanol e cloropropanodiol ao longo do tempo

Em todos os casos em que se utiliza o acido acético como catalisador (catalise
homogénea e catalise mista), as reaccbes parecem tender para uma
composicao de equilibrio, provavelmente devido a formacéo do triacetato de

glicerol.
3.2.1 Catalise heterogénea

Na figura 3.10 apresentam-se as actividades cataliticas dos catalisadores
preparados em comparagdo com o acido acético. As actividades cataliticas
foram tomadas como as velocidades maximas, calculadas a partir da inclinacéo
maxima da tangente a curva cinética do glicerol e referidas a massa de
catalisador. Nos casos dos ensaios com os catalisadores C3 e C6.HPA(2), nédo

ocorreu reaccdo, sendo portanto a actividade catalitica nula. No caso dos
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catalisadores ocludidos em silica, o Si.PMo, Si.SiW e Si.SiMo apresentam uma
dispersao de pontos que ndo permite realizar os célculos. Realizou-se também
um ensaio em branco, isto €, sem a utilizacdo de qualquer tipo de catalisador,
nao se observando, neste caso, actividade catalitica mensuravel. As figuras

correspondentes a estes ensaios sdo apresentadas em anexo (anexo lII).
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Figura 3.10 Comparacao da actividade catalitica dos catalisadores sélidos com o acido acético

Observa-se, pela figura, que o catalisador que apresenta maior actividade
catalitica para as condi¢Oes utilizadas, € o C3.HPA e 0 que apresenta
actividade catalitica mais baixa é o Si.PW.

Para a andlise destes resultados ha que ter em conta tanto o teor de PW na
silica e no carvdo, assim como os dados obtidos pela desconvolugdo das

curvas de TPD dos carvoes oxidados com acido nitrico.

Ao realizar o tratamento com &cido nitico hd um aumento da
meso/macroporosidade com o aumento do tempo de tratamento. Quanto aos
catalisadores C3.HPA e C6.HPA observa-se, na tabela 3.1, que estes séo
semelhantes em termos de porosidade. Ao adicionar o HPA nos suportes, este
vai ficar impregnado numa coroa esférica na superficie do carvao, bloqueando
assim 0 acesso aos centros presentes no interior do carvdo. Quanto ao
C9.HPA, este apresenta um sistema mais mesoporoso, provavelmente ficando
o HPA impregnado mais no interior do carvdo, assim a actividade registada

34



Resultados e discussao

neste catalisador corresponde a accdo tanto do HPA no interior do carvao,
como aos grupos carboxilicos presentes na superficie do mesmo. Sendo por
isso 0 C9.HPA que regista maior valor de actividade catalitica.

Como referido anteriormente, ao impregnar o HPA no suporte C3 este vai ficar
localizado mais a superficie, enquanto no C9 vai ficar mais no interior, isto
devido ao sistema poroso dos suportes. No caso do C3.HPA(2) e C9.HPA(2)
ndo se realiza a extraccdo do HPA em “excesso”, portanto pode bloquear o
acesso aos centros activos do carvao. Como no C3.HPA(2) existe HPA mais na
superficie, regista-se maior actividade, sendo que o efeito do HPA nao extraido
€ menos significativo neste caso. No caso do C9.HPA(2) o bloqueio exercido
pelo HPA ndo extraido influencia de forma mais significativa 0 acesso aos

centros activos do catalisador.

A diferenca observada pelos carvoes C6 e C9 pode ser justificada pela
quantidade de grupos &cidos presentes no carvao, como se verifica na tabela
3.1 o total de grupos funcionais acidos (acidos carboxilicos livres, anidridos
carboxilicos e lactonas) € superior no C9. Seria de esperar, que o C3 sendo o
carvao com mais grupos carboxilicos e maior area de B.E.T., apresentasse um
valor de actividade catalitica superior ao C6 e C9, mas neste caso verificou-se
a nao ocorréncia de reaccdo. Tal facto pode ser explicado pela elevada
hidrofilia (maior nimero de grupos funcionais oxigenados) que este apresenta,
ficando, provavelmente a sua superficie coberta por moléculas de agua, o que

impede o acesso do glicerol aos grupos carboxilicos.

A actividade catalitica do acido fosfotungstico ocludido em silica € a menor de
todos os catalisadores utilizados, embora o teor de HPA neste suporte seja
mais elevado neste catalisador, o facto do suporte ndo conter grupos funcionais
activos faz com que a sua actividade seja menor do que apresentam o0s

carvoes.

Comparativamente com a catalise homogénea verifica-se que os catalisadores
sélidos aumentam selectividade de 100% para o produto desejado, nao
havendo formacdo de intermediario. Além disso o facto de néo existir acido

acético presente na reaccdo nao permite que haja formacdo de acetato de

35



Resultados e discussao

glicerol, sendo de esperar que a conversao do reagente ndo esteja limitada

pelo equilibrio.

Uma comparagao que pareceu interessante nos estudos dos catalisadores
solidos relativamente ao catalisador homogéneo foi 0 TOF maximo (turnover
frequency), esta analise permite fazer a comparacdo em termos de quantidade
de reagente transformada em produto por centro activo do catalisador. Sendo
portanto uma comparacao mais justa, pois vai comparar os catalisadores em
termos de centro activos e ndo em termos de massa, ou seja, ndo tem em

conta o efeito da massa do suporte.

Na figura seguinte apresentam-se os resultados obtidos.
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Figura 3.11 Comparagao entre os catalisadores heterogéneos e o acido acético em termos de

centros activos

Observa-se na figura que a tendéncia verificada para a actividade catalitica se
mantém nesta analise, embora a ordem de grandeza da do &cido acético seja
muito mais proxima da dos catalisadores sélidos ao contrario do que se
observa com a actividade referida & massa de catalisador, como mostrado na
figura 3.10.
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Na tabela 3.4 apresenta-se a comparacao entre o nimero de moles de centros

activos.

Tabela 3.4 Numero total de moles de centros activos nos catalisadores estudados

Catalisador N° total de moles de N° de moles de centros activos
centros activos por grama de catalisador
Si.PW 6,19x10° 8,68x10°
C6 9,83x10° 4,92x10°
C9 1,06x107° 5,32x10°
C3.HPA 1,63x10° 8,15x10°
C6.HPA 1,06x107° 5,29x10°
C9.HPA 1,20x107 5,98x10°
C3.HPA(2) 1,68x10° 8,38x10°
C9.HPA(2) 1,34x10° 6,70x10°
HAC 3,95x10 1,67x102

3.2.2 Catalise mista
Os resultados que se apresentam de seguida sao referentes a utilizacdo de

acido acético e dos catalisadores solidos em simultaneo.

1,6 -

B HAC+C3
A HAC+C3.HPA
X HAC+C6
X HAC+C6.HPA
® HAC+C9

Concentragdo (mol/dm3)

O HAC+C9.HPA
0,2 -

0 T T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (minutos)

Figura 3.12 Concentracgéao de glicerol ao longo do tempo na catalise mista

Tendo em conta os resultados obtidos nos ensaios anteriores, constata-se que

a utilizacdo de catalisadores heterogéneos aumenta a selectividade para o
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produto (DCP), ndo se verificando a existéncia do produto intermediario (MCP)

em nenhum dos ensaios efectuados.

Também se pode observar que em todos 0s ensaios, incluindo o homogéneo, o
consumo de reagente, e consequentemente a obtencéo de produto, comegam
a estabilizar antes do consumo total de reagente. O carvao, tanto com HPA
como sem HPA, vai provavelmente adsorver/absorver HAC, ficando menos
quantidade deste disponivel para a reaccdo, em fase homogénea. O que se
verifica € que os catalisadores que adsorvem menos quantidade de HAC
atingem o equilibrio mais cedo. Sup8e-se que o HAC em contacto com o HPA
presente na coroa esférica do C3 e do C6 podera catalisar a reaccao de
esterificacao do glicerol em vez da formac¢éo de DCP. O facto do C3 ser o mais
activo é justificavel por ser o mais hidrofilico, logo a quantidade de HAC no seu

interior e que vai catalisar a reac¢ao é maior.
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Figura 3.13 Comparagao de actividades em catalise homogénea (HCA) e mista (HCA.Cx ou
HCA.Cx.HPA).

A utilizacdo de catalisadores sélidos diminui muito significativamente a
actividade catalitica comparativamente ao uso exclusivo de &cido acético, nédo

os tornando portanto uma alternativa viavel.

Fazendo uma analise a figura 3.13, observa-se que o catalisador que melhor
promove a reacc¢do (para além do acido acético) € o carvao activado oxidado
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com acido nitrico durante 3 horas (C3). A elevada hidrofilia deste catalisador
pode levar a uma maior absor¢do do HAC no sistema poroso, o que contribui
para uma maior concentragcdo nesse sistema. Provavelmente, o C3 vai também
adsorver moléculas de agua, as quais ficam adsorvidas nas paredes dos poros,
deixando o HAC livre para reagir com o glicerol e, justificando assim a maior
actividade do C3 no sistema misto quando comparada com a actividade na
catalise heterogénea (foi nula).

Embora o C3 e o C6 sejam semelhantes em termos de porosidade, o C3 é
mais hidrofilico, tendo portanto uma maior quantidade tanto de HAC como de
agua no seu interior. No caso do C6, sendo menos hidrofilico muitas das
moléculas de HAC presentes no seu sistema poroso ficam adsorvidas nos
grupos funcionais da superficie, impedindo tanto a catalise da reac¢do por
parte do HAC, como por parte dos grupos carboxilicos do carvdo os quais
estariam bloqueados por pontes de hidrogénio com o HAC. O mesmo acontece
com o C9, conduzindo assim a uma ordem de valores de actividade catalitica

inversa a observada na catalise heterogénea (figura 3.10).

As actividades cataliticas registadas para o C3.HPA, C6.HPA e C9.HPA
seguem a ordem inversa as anteriores. Neste caso o que vai influenciar os
valores da actividade catalitica €, maioritariamente, o facto de ter sido
impregnado PW no suporte. Como referido na seccao 3.2.1, devido ao sistema
poroso dos carvles, € expectavel que no C3 e no C6 se forme uma coroa
esférica de HPA na superficie do carvao, enquanto que no C9 o HPA ficara
preso no interior do carvao. Esta diferenca vai influenciar tanto a adsorcao de
HAC, como o acesso do glicerol aos centros activos. No caso do C9.HPA os
grupos carboxilicos presentes no carvao também tém papel de catalisador,
enquanto que nos outros dois casos, a molécula de PW vai impedir 0 acesso

aos mesmos.

Para estes ensaios também se calculou o TOF, cujos resultados se

apresentam de seguida.
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Figura 3.14 Comparacgao dos catalisadores estudados nos efeitos sinergético com o acido acético

em termos de centros activos

Analisando os resultados das figuras 3.13 e 3.14 nota-se que a tendéncia se

mantém, ou seja, os valores de TOF do acido acético sdo superiores a

qualquer um dos outros ensaios, tal como a sua actividade expressa em termos

de massa.

Apresentam-se na tabela seguinte o nimero de moles de centros activos em

cada ensaio realizado no estudo da catalise mista.

Tabela 3.5 Numero de moles de centros activos nos ensaios de catalise mista em comparagdo com

o acido acético

Catalisador N° total de moles N° de moles de centros activos
de centros activos por grama de catalisador
HAC+C3 7,92x107 1,67x10
HAC+C6 7,91x107 1,67x102
HAC+C9 7,91x107 1,67x102
HAC+C3.HPA 7,92x10°3 1,67x107°
HAC+C6.HPA 7,91x10°3 1,67x10?
HAC+C9.HPA 7,91x10°3 1,67x107°
HAC 3,95x10% 1,67x102
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Resultados e discussao

Na tabela 3.5 verifica-se que o0 acido acético é o que apresenta maior numero
total de moles de centros activos, relativamente aos outros resultados
apresentados. Os valores da catalise mista serem todos iguais, deve-se ao
facto de o numero de moles de acido acético presente ser bastante superior ao
namero de moles de centros acidos nos catalisadores sélidos, logo, seria de

esperar que a influéncia destes ultimos fosse minima.

A utilizacdo de catalisadores solidos em conjunto com &cido acético nao
acelera a velocidade da reaccédo desejada, apenas aumenta a selectividade
para o produto final (dicloropropanol). Este tipo de catalise ndo favorece de
forma alguma a reaccdo desejada, pelo contrario, existe um efeito de inibicdo

bastante elevado, que podera ser estudado em trabalhos futuros.
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4 Conclusao

Na realizacdo deste trabalho foram estudados diversos catalisadores, entre 0s
quais heteropoliacidos ocludidos em silica, carvao activado oxidado com acido
nitrico e impregnado com acido tungstofosférico com e sem extrac¢cdo em
soxhlet. Os ensaios estudados tinham como objectivo encontrar o catalisador
ideal para a reaccdo de preparacao directa de dicloropropanol a partir do

glicerol.

Os catalisadores heterogéneos, embora menos activos que o catalisador
homogéneo, tém como vantagem a inexisténcia de produto intermediario e
portanto, a selectividade € de 100% para o DCP. Além disso, ndo existe
formacdo de acetato de glicerol. Nestas condicbes podemos esperar que a

conversao do reagente nao esteja limitada pelo equilibrio.

A caracterizacdo dos catalisadores é bastante importante de forma a ser
possivel perceber quais as caracteristicas que mais influenciam a velocidade

da reaccao em estudo.

O tratamento com &cido nitrico a tempos diferentes vai influenciar tanto a area
B.E.T. e 0 volume de meso e macroporos, assim como a quantidade de grupos
funcionais oxigenados. O que se verificou neste trabalho € que com o aumento
do tempo de tratamento, aumenta-se 0 volume meso e macroporoso, diminui-
se a area de B.E.T. e diminui também a quantidade total de grupos oxigenados,

tornando assim o carvdo menos hidrofilico.

O aumento do volume de meso e macroporos torna-se um factor bastante
relevante aquando da impregnacdo de moléculas de PW, a diminuicdo da
hidrofilia € uma caracteristica importante na catalise heterogénea, mas

essencialmente na catalise mista.

A impregnacdo de PW no C3 faz aumentar a sua actividade, tornando o facto
de ser o mais hidrofilico menos relevante, no C6 causa uma ligeira diminuigdo
da actividade, pois o0 HPA vai bloquear o sistema poroso deste. Quanto ao C9,
a impregnagcdo com HPA leva a um aumento da actividade, tornando-o o
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melhor catalisador heterogéneo em termo de TOF maximo. Neste caso a
catalise da reacc¢do ocorre pela ac¢cdo do HPA e dos grupos carboxilicos do

carvao.

Comparando os catalisadores em funcao da extracgcdo em soxhlet ser ou n&o
realizada, o que se observa é um aumento do teor de PW no carvao, mas

apenas este factor ndo € determinante nos valores de actividade catalitica.

Nos casos em que nado se realizou extraccdo do PW dos carvdes, verifica-se
gue a possibilidade dos centros activos estarem mais bloqueados nao € s6 pela
impregnacdo do PW nos poros, mas também pela existéncia deste na

superficie do carvao.

Quanto aos HPA's ocludidos em silica, apenas o Si.PW apresentou actividade
catalitica. Este tem um teor de PW superior a qualquer um dos carvdes
impregnados com PW, mas a sua actividade catalitica ndo € superior a nenhum
deles. Pode-se entdo concluir que os grupos funcionais presentes na superficie

do carvao séo importantes para catalisar a reac¢cao em estudo.

Relativamente ao estudo da catalise mista, observa-se um factor interessante,
que é o facto de a reaccdo comecar a estabilizar muito antes da concentragcédo
de reagente ser proxima de zero. Supde-se que o0 acido acético, além de
catalisador esteja a servir de reagente para a esterificacdo do glicerol, podendo

dar origem a acetato de glicerol.

Conclui-se, através da analise dos resultados obtidos na catalise mista, que os
catalisadores sélidos nao favorecem a reaccdo de producdo de
dicloropropanol, pois tanto a nivel de actividade catalitica como de TOF os

valores sdo sempre bastante inferiores aos do acido acético.

Apoés tudo o referido, penso que sera necessario focar as atencbes num
namero menor de variaveis, pois neste caso existem demasiados factores com

0S quais se tem de jogar para preparar o catalisador ideal.

Quanto a comparacdo dos catalisadores utilizados com os artigos que
apresentam outros tipos de catalise heterogénea (utilizacdo de HPA), verifica-

se que neste estudo os resultados foram piores, mas ha que ter em conta a
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aplicabilidade na industria, 0 que ndo se verifica nos artigos existente, nem a
nivel pratico nem a nivel econémico, dada a enorme quantidade de catalisador

utilizada.

Com este trabalho é-nos possivel reforcar a ideia ja formada em relacdo ao
catalisador ideal para esta reaccédo, o acido acético. O acido acético continua-
se a mostrar o melhor catalisador de todos os estudados, mas sera
interessante, como trabalho futuro, conseguir preparar catalisadores soélidos
(por exemplo os carvbes) que contenham uma maior quantidade de grupos
funcionais que, na presenca de uma solu¢do aquosa de acido forte, originem

grupos carboxilicos livres.

Outro estudo interessante sera verificar se a razao de se atingir o estado de
equilibrio, nos ensaios referentes a catalise mista, € a esterificacdo do glicerol.
No caso de ser essa a razdo, seria interessante estudar alguns destes
catalisadores nessa reaccao.

Neste trabalho ndo se atingiu o objectivo por completo, mas deram-se passos
importantes para a seleccdo do catalisador ideal na producdo de

dicloropropanol a partir do glicerol.
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6 Anexos

6.1 Anexol

Isotérmicas de adsorcdo de azoto a 77K para os catalisadores Cx e Cx.HPA(2).
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Figura 6.1 Isotérmica de adsorgdo da amostra C3
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Figura 6.2 Isotérmica de adsorgdo da amostra C6
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Figura 6.3 Isotérmica de adsorcdo da amostra C9
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Figura 6.4 Isotérmica de adsorg¢ao da amostra C3.HPA(2)
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C6.HPA
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Figura 6.5 Isotérmica de adsorgao da amostra C6.HPA(2)
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Figura 6.6 Isotérmica de adsor¢ao da amostra C9.HPA(2)
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6.2 Anexo Il

Anexos

Graficos utilizados no célculo da actividade catalitica na catalise heterogénea.
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Figura 6.7 Concentragao de glicerol em fungao do tempo com o catalisador C6
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Figura 6.8 Concentracgao de glicerol em fungédo do tempo com o catalisador C9
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Figura 6.9 Concentracgao de glicerol ao longo do tempo com o catalisador C3.HPA(2)
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Figura 6.10 Concentragao de glicerol ao longo do tempo com o catalisador C9.HPA(2)
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Figura 6.11 Concentracao de glicerol ao longo do tempo para o catalisador C3.HPA
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Figura 6.12 Concentragao de glicerol ao longo do tempo para o catalisador C6.HPA
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Figura 6.13 Concentragao de glicerol ao longo do tempo com o catalisador C9.HPA
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Figura 6.14 Concentragao de glicerol ao longo do tempo com o catalisador Si.PW
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Figura 6.15 Concentracgao de glicerol ao longo do tempo para o ensaio em branco
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Figura 6.16 Concentracao de glicerol ao longo do tempo com o catalisador C3
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Figura 6.17 Concentracgao de glicerol ao longo do tempo com o catalisador C6.HPA(2)
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