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RESUMO

A proposta deste trabalho consistiu em preparar carvao ativado por
ativagdo quimica com cloreto de zinco (ZnCl,), utilizando-se rejeitos da colheita
de mamona como material precursor. O carvao preparado (CAM) foi utilizado
como suporte para catalisadores heteropolidcidos (4cido tungstofosfoérico —
HPW) em reagdes de esterificacdo e transesterificacdo. Além disso, 0 CAM foi
utilizado em testes de adsor¢do de moléculas modelo. A andlise de CHN do
carvdo mostrou um alto teor de carbono ¢ um aumento na razio C/H, o que
indica maior aromaticidade dos materiais produzidos. Testes de acidez
demonstraram que a superficie caracteriza-se pela presenga de grupos fenolicos.
Por meio dos espectros de infravermelho (FTIR) do material, observou-se que as
bandas caracteristicas de material lignoceluldsico desapareceram no espectro do
CAM, evidenciando a carbonizac¢do por pirdlise do residuo. Boa estabilidade
térmica e alta area superficial BET de 1.410 m* g também foram observadas. O
teste de adsorcdo demonstrou elevada capacidade de adsor¢do de azul de
metileno (370,4 mg g e fenol (145,0 mg g") pelo CAM, superando os valores
encontrados para o carvdo ativado comercial (CAC): 312,5 e 128,0 mg g,
respectivamente. Foram preparados quatro tipos de catalisadores: (i) CAM com
25% de HPW (CAM 25%); (ii) CAM com 50% de HPW (CAM 50%); (iii) CAC
com 25% de HPW (CAC 25%) e (iv) CAC com 50% de HPW (CAC 50%). Os
catalisadores foram caracterizados pela analise de acidez, area superficial BET,
analise térmica (ATG), FTIR, microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). A seguir, os materiais
foram testados em reagdes de esterificacdo. Nos testes cataliticos para as rea¢des
de esterificagdo do 4cido oleico com etanol empregou-se o teor de 10% de
catalisador, a 70 °C e 8 horas. Testes de lixiviacdo foram realizados. A
quantifica¢do dos ésteres obtidos nas reagdes foi feita por cromatografia em fase
gasosa. Os resultados obtidos demonstraram que os catalisadores cujo suporte
foi o CAM apresentaram melhores atividades, destacando-se o CAM (25%),
com 93% de conversdo. Todos os catalisadores apresentaram alta taxa de
lixiviagdo. Para as reacdes de transesterificagdo do 6leo de soja a biodiesel
utilizou-se o teor de 2,5% de catalisador, a 150 °C e 4 horas. A quantificacao do
biodiesel obtido foi realizada por cromatografia em fase liquida. Os
catalisadores mais 4acidos, com maiores teores de HPW impregnado,
apresentaram maiores atividades cataliticas, destacando-se o CAC (50%) com
37% de conversao.

Palavras-chave: Carvao Ativado. Heteropoliacidos. Catalise.



ABSTRACT

The purpose of this study was to prepare activated carbon by chemical
activation with zinc chloride (ZnCl,), using castor crop wastes as a precursor.
Carbon prepared (CAM) was used as a support to heteropolyacids catalysts
(tungstophosphoric acid — HPW) in esterification and transesterification
reations. The CAM was also used in tests of adsorption of model molecules.
CHN analysis showed a high carbon content and an increase in the C/H,
indicating the higher aromaticity of the materials produced. Tests of acidity
demonstrated that the surface is characterized by the presence of phenolic
groups. Through the infrared spectra (FTIR) of the material, it was observed that
the characteristic bands of lignocellulosic material disappeared in the spectrum
of CAM, indicating the carbonization by pyrolysis of the waste. A good thermal
stability and a high BET surface area of 1410 m”> g were also observed. The
adsorption test showed a high adsorption capacity of methylene blue (370,4 mg
g)and phenol (145,0 mg g') by CAM, exceeding the values found for the
commercial activated carbon (CAC): 312,5 and 128,0 mg g, respectively. It
was prepared four types of catalysts: (i) CAM with 25% of HPW (CAM 25%);
(i) CAM with 50% of HPW (CAM 50%); (iii) CAC with 25% of HPW (CAC
25%) and (iv) CAC with 50% of HPW (CAC 50%). The catalysts were
characterized by analysis of acidity, BET surface area, thermal analysis (TGA),
FTIR, scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive spectroscopy
X-ray (EDS). Then, materials were tested in esterification and transesterification
reactions. In catalytic tests for the esterification of oleic acid with ethanol, it was
used contents of 10% of catalyst at 70°C and 8 h. It was also conducted leaching
tests. The quantification of the ester produced in the reactions was made by gas
chromatography. The results showed that the catalysts whose support was the
CAM showed better activities, highlighting the CAM (25%) with 93%
conversion. All catalysts showed high leaching rate. For the transesterification of
soybean oil to biodiesel, it was used contents of 2,5% of catalyst at 150°C and 4
h. The quantification of the biodiesel produced in the reactions was made by
liquid chromatography. The more acidic catalysts, with higher concentrations of
HPW impregnated showed higher catalytic activities, highlighting the CAC
(50%) with 37% conversion.

Keywords: Activated Carbon. Heteropolyacids. Catalysis.
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1 INTRODUCAO

Ao longo de décadas, a atividade industrial tem produzido rejeitos
gasosos, liquidos e sélidos nocivos ao ambiente. Uma importante parcela do
processo de contaminagdo pode ser atribuida as atividades das refinarias de
petréleo, induastrias quimicas, téxteis e papeleiras. No entanto, deve-se levar em
conta a participacdo das atividades agricolas no aumento da quantidade de
residuos produzidos.

A produgdo de mamona no Brasil, em 2011, foi 82,3% superior a de
2010, ou seja, mais 82 mil toneladas foram colhidas. Esse aumento pode ser
atribuido basicamente a demanda interna, destacando-se distribuicdo de
sementes, assisténcia técnica e aquisi¢des realizadas pela Petrobras junto aos
agricultores familiares (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO -
CONAB, 2011). A colheita ¢ o processamento da mamona geram grandes
quantidades de residuos, sendo motivo de preocupagdes ambientais.

Os residuos agricolas sdo fontes ricas de materiais lignocelulosicos e,
assim, varios estudos tém sido realizados com o objetivo de utilizar esses
residuos na obtengdo de materiais com maior valor agregado.

A producdo de materiais com maior area superficial, como o carvdo
ativado, utilizando como precursores os residuos gerados da colheita da
mamona, representa uma alternativa adequada para seu aproveitamento. O uso
efetivo desse residuo evitaria o descarte e ou a queima, além de poder elevar a
renda para o produtor. O carvao ativado produzido desperta grande interesse em
diversas éareas, sendo também um candidato atrativo como suporte para
catalisadores, devido & sua tolerdncia a agua, a grande area superficial, a
capacidade de adsorcdo e, principalmente, a boa estabilidade quimica e térmica.
Dessa forma, utilizando-se o carvao ativado, produzido a partir dos residuos da

mamona, como suporte para novos catalisadores para serem empregados em
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reagOes de transesterificacdo e esterificacdo para a produgdo de biodiesel, fecha-
se o ciclo da cadeia produtiva do biocombustivel.

Industrialmente, o processo mais tradicional para a produgdo do
biodiesel & baseado na transesterificagdo alcalina em meio homogéneo.
Entretanto, esse processo deve ser realizado sob circunstincias anidras e ¢
limitado a fontes lipidicas de baixa acidez, para evitar a formagdo de sabdes.
Devido a essas limitagdes técnicas, uma variedade de processos vem sendo
investigados, dentre os quais tém-se a esterificagdo e a transesterificacdo via
catalise acida. Nessas reacdes, geralmente, utilizam-se como catalisadores
acidos minerais, como H,SO4, em fase homogénea. No entanto, catalisadores em
fase heterogénea tém se apresentado como uma alternativa potencial, pois seu
uso, além de diminuir o impacto ambiental, pode tornar o processo de produgdo
mais vidvel.

Dentre os catalisadores estudados, estdo os heteropoliacidos, que podem
ser utilizados tanto em fase homogénea como em fase heterogénea, devido as
suas propriedades especiais, como possuir alta solubilidade em agua e em
solventes organicos e alta estabilidade térmica no estado solido. Esses
compostos possuem forte acidez de Bronsted, sendo, por conseguinte, muito
utilizados na catalise acida.

Nesse contexto, neste trabalho se propds a produzir carvdo ativado a
partir dos residuos gerados da colheita da mamona (talos, galhos, caule). Os
carvoes preparados foram testados quanto a sua capacidade de adsorcdo e
utilizados como suporte de catalisadores (heteropolidcidos) em reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo de acidos graxos, enfatizando a verificacdo do

potencial desses catalisadores na produgéo de biodiesel via catalise acida.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Carvao ativado

Carvdes ativados sdao materiais carbonaceos porosos que apresentam
uma forma microcristalina, ndo grafitica, e que sofreram um processamento para
aumentar a porosidade interna. Uma vez ativado, o carvdo apresenta uma
porosidade interna comparavel a uma rede de tineis que se bifurcam em canais
menores ¢ assim sucessivamente. Esta porosidade diferenciada ¢ classificada,
segundo o tamanho, em macro, meso e microporosidade (BEGIN et al., 1990).

Quase todos os materiais que tém alto teor de carbono podem ser
ativados. Os precursores ja descritos na literatura sdo cascas de coco, de arroz,
de nozes, carvdes minerais (antracita, betume, linhito), madeiras, turfas, residuos
de petréleo, ossos de animais, piassava, carogos de péssego, de damasco, de
améndoa, de ameixa, de azeitona e grao de café, entre outros materiais
carbonaceos (AVELAR et al., 2010; VARGAS et al, 2011; YAKOUT;
SHARAF EL-DEEN, 2012).

A maior parte dos materiais carbonaceos possui certo grau de
porosidade, com 4rea superficial variando entre 10 ¢ 15 m°g”. No decorrer da
ativacdo, a area superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos de carbono.
Apos a ativagio, o carvio pode apresentar area superficial superior a 800 m’g”
(BEGIN et al., 1990).

As aplicagdes dos carvoes ativados sdo inimeras, podendo-se citar a
purificacdo de aguas residuais industriais (DIAS et al., 2007) e o uso como
suporte de catalisadores em diversas reagdes (YANG; CHIANG; BURKE,
2011).

Os materiais vegetais tém sido muito empregados na produgdo de carvao

ativado, atualmente. Estes materiais sdo constituidos, basicamente, pelos
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compostos estruturais ou celulares (celulose, hemiceluloses e lignina) e
constituintes menores, que incluem compostos orginicos (€steres, alcoois,
esteroides e outros) e inorgdnicos ou compostos minerais (sulfatos, oxalatos,
carbonatos ou silicatos de cdlcio, potdssio e magnésio, principalmente). A
proporgio desses constituintes varia para cada material (SJOSTTROM, 1981). A
utilizacdo de materiais com alto teor de lignina como precursores de carvado
ativado ¢ vantajosa, uma vez que seu alto conteudo fendlico proporciona
maiores rendimentos em carvdo, quando comparado aos obtidos dos dois outros
componentes macromoleculares: celulose e hemiceluloses (KHEZAMI et al.,
2005). Os constituintes menores (cinzas) também devem ser analisados, sendo
preferivel um material precursor com baixo teor de desses compostos, pois a
presenca de material inorganico pode interferir negativamente na capacidade de

adsorcdo do carvao.

2.1.1 Material precursor: a mamona

A mamona (Ricinus communis L.), também conhecida como carrapateira
ou ricino, ¢ uma espécie de origem tropical que ocorre naturalmente desde a
longitude 40° norte até 40° sul, sendo cultivada comercialmente em mais de 15
paises. O género Ricinus ¢é considerado monotipico, pertence a familia
Euphorbiaceae, sendo reconhecidas as subespécies R. sinensis, R. zanzibarensis,
R. persicus ¢ R. africanus, abrangendo 25 variedades boténicas, todas
compativeis entre si (SAVY FILHO, 2005).

No Brasil, a regido nordeste ¢ a principal produtora de mamona,
respondendo por 87,8% da safra de 2010 e 93% da safra de 2011, destacando-se
os estados da Bahia, que lidera o ranking com 130,1 mil toneladas (equivalente a

71% da produgdo brasileira e 76,2% do Nordeste) e do Ceara, segundo maior

produtor, com producdo em torno de 40 mil toneladas (CONAB, 2011). Esta
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oleaginosa também apresenta grande possibilidade de ser cultivada com sucesso
na regido norte de Minas Gerais, devido as suas caracteristicas edofoclimaticas.
E uma planta resistente a seca, com grande agressividade de seu sistema
radicular, capaz de buscar agua a grandes profundidades. Apresenta grandes
variagdes na sua arquitetura, bem como no habito de crescimento, no porte e na
coloracao do caule e das folhas. Em sistemas de cultivo, a mamona pode atingir
porte de 1 a 8 m de altura, com produ¢do de matéria seca variando de 6 a 10
toneladas por hectare (hastes ¢ folhas). O desenvolvimento da planta depende
das condigdes locais de clima e solo e da variedade utilizada (AZEVEDO;
LIMA, 2001).

A mamona ¢ considerada uma cultura essencialmente industrial, pois o
seu 0leo ndo ¢ utilizado na alimentagdo humana ou animal, sendo utilizado como
matéria-prima para as induastrias quimica, cosmética e farmacéutica, entre outras
(SILVA et al.,, 2004). Além disso, pode-se explorar a potencialidade dos
coprodutos da cadeia produtiva da mamona, como o farelo, a casca e a torta,
produzida na extracdo de 6leo (SILVA et al., 2012).

A cultura da mamona fornece, além do o6leo, grande quantidade de
residuos agricolas fibrosos. Normalmente, folhas, ramos, talos e caules da
mamona sdo destruidos (queimados), visando preparar convenientemente o
terreno para novos plantios. Esse procedimento ndo se justifica nos dias atuais,
pois, além de n3o ser ambientalmente correto, representa um desperdicio de
biomassa, que poderia ser utilizada para fins lucrativos.

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados referentes a analise quimica dos

talos de mamona (NUNES et al., 2008).
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Tabela 1 Analise quimica dos talos de mamona

Constituinte Teor (%)
Cinzas 7,6
Extrativos 20,3
Lignina (Klason) 17,1
Celulose 56,5
Hemicelulose 9,8

2.1.2 Preparacéo de carvdes ativados

Carvoes ativados sdo obtidos por meio de duas etapas basicas: a
carbonizagdo pela pirolise do precursor e a ativagdo propriamente dita. A
carbonizagdo consiste no tratamento térmico (pirdlise) do precursor em
atmosfera inerte, a temperatura superior a 473K. A ativacdo, processo
subsequente a pirdlise, consiste em submeter o material carbonizado a reacdes
secundarias, visando o aumento da area superficial (CLAUDINO, 2003).

O processo de ativacdo do carvao pode ocorrer por ativagdo quimica ou
fisica. A natureza do precursor, o método e as condi¢des de ativagdo
determinarfo as caracteristicas de porosidade no carvdo ativado, incluindo a
distribui¢do do tamanho de poro, a estrutura do poro e a quimica superficial
(SENTORUN-SHALABY et al., 2006).

Agentes desidratantes e/ou oxidantes, tais como acido fosfoérico, acido
sulfarico, acido nitrico, cloreto de calcio, hidroxido de potassio, hidroxido de
sodio, persulfato de amodnio e cloreto de zinco, produzem ativagdo quimica do
carvao. A ativagdo quimica envolve impregnacdo do material precursor com
esses reagentes quimicos, antes ou apos a etapa de pirdlise. A caracteristica
comum desses agentes impregnados ¢ sua habilidade para carbonizagdo e,
consequentemente, desenvolvimento de uma estrutura porosa desejavel. Dentre

os agentes de ativagdo quimica, o cloreto de zinco é o mais comumente utilizado
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no processo de preparacdo de carvdao ativado (RODRIGUEZ-REINOSO;
MOLINA-SABIO, 1992).

A ativagdo fisica consiste na reagdo do carvdo com gases contendo
oxigénio combinado (geralmente vapor d' agua e gas carbonico ou ambos).
Nesse modo de ativagdo, a matéria-prima ¢ inicialmente transformada em carvao
por processo de pirdlise e o produto é a seguir submetido & acdo dos gases
oxidantes, a elevadas temperaturas (LEAO, 1986).

A ativagdo quimica apresenta muitas vantagens, quando comparada a
ativacdo fisica, quando se objetiva a obtengdo de um carvao com caracteristicas
especiais (porosidade, grupos superficiais, etc.). Entre elas estdo: (i) menores
temperaturas de ativacdo, entre 600 e 800 °C, se comparada a temperatura de
ativacdo entre 700 e 1.000 °C, usada na ativagdo fisica (EL-HENDAWY et al.,
2008), (i) menores tempos de ativagio (NOWICKI; PIETRZAK;
WACHOWSKA, 2008), (iii) tnico estagio de ativagdo (carbonizacdo/ativagao
simultineas), (iv) alto rendimento e (v) melhores areas superficiais (VARGAS
etal., 2011).

O desenvolvimento da darea superficial interna e porosidade,
especialmente micro e mesoporos, ¢ de grande importincia, uma vez que
permite ao carvao adsorver altas quantidades de varios tipos de substincias
gasosas ¢ liquidas. Devido a tais caracteristicas, carvdes ativados tém sido
utilizados ha milhares de anos e tem se tornado, atualmente, um adsorvente

extremamente versatil e de grande significancia industrial.

2.1.3 Processo de adsor¢ao

Adsorc¢do ¢ um processo fisico-quimico em que uma espécie quimica (o

adsorbato) se fixa na superficie de outra espécie quimica, denominada
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adsorvente (ATKINS, 2006). E um processo dinimico em que moléculas sdo
continuamente trocadas entre uma solucao e o adsorvente.

Existem dois tipos principais de adsorcdo: fisica e quimica. A adsorcdo
fisica ¢ um fendomeno reversivel, no qual se observa, normalmente, a deposi¢ao
de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. As forgas
atuantes na adsorcao fisica sdo as forcas de Van der Waals, que operam em
estados liquido, sélido e gasoso. As energias liberadas sdo relativamente baixas
e atingem rapidamente o equilibrio. Na adsor¢do quimica, ou quimissor¢ao,
ocorre formagdo de ligacdo quimica entre o so6lido e a molécula adsorvida,
ocasionando a formagdo de uma tnica camada sobre a superficie solida de forma
irreversivel e a liberacdo de uma quantidade de energia consideravel, da ordem
de uma reacao quimica (RUTHVEN, 1984).

As caracteristicas da adsor¢do em carvao ativado sdo determinadas pela
sua estrutura de poros (magnitude e distribuicdo de volume de poros) e quimica
de superficie (tipos de grupos funcionais presentes). Os tamanhos de poros, que
fornecem a maior capacidade de adsor¢do, geralmente se correlacionam com as
dimensdes das moléculas do adsorbato: a adsorcdo de pequenas moléculas se
relaciona com o volume microporoso e a adsor¢do de grandes moléculas (como
as moléculas de corantes) se correlaciona mais diretamente com o volume de
meso ¢ macroporos (KRUPA; CANNON, 1996).

Nos carvoes ativados podem existir grupos funcionais, tais como
carboxilas, fendis, lactonas e éteres, entre outros (Figura 1), os quais determinam

o carater acido-base desses materiais.
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Figura 1 Grupos funcionais encontrados na superficie dos carvdes ativados

A mudanga elétrica dos grupos da superficie pode também aumentar ou
diminuir a adsor¢do de determinadas moléculas. Se o adsorbato tem a mesma
carga eletrostatica da superficie do carv@o, ocorre repulsdo, o que leva a
diminuicdo da adsor¢do. Entretanto, se o adsorbato e a superficie do carvdo
possuem cargas opostas, a adsorcio aumenta (AYGUN; YENISOY-
KARAKAS; DUMAN, 2003).

A velocidade de adsor¢do pode ser afetada por fatores como
temperatura, pH, concentragdo inicial do adsorbato, agitacdo do sistema,
tamanho das particulas do adsorvente e sua distribuicdo de tamanho dos poros
(SUN; XU, 1997).

A quantidade de adsorbato na superficie do adsorvente decresce com o
aumento da temperatura, ja que todos os processos de adsor¢do sdo exotérmicos.
A uma temperatura constante, a quantidade adsorvida aumenta com a
concentragdo do adsorbato e a relagdo entre a quantidade adsorvida e a

concentragdo é conhecida como isoterma de adsor¢do (CLAUDINO, 2003).
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Por meio do estudo das isotermas de adsor¢do, pode-se obter
informagdes sobre area superficial, estrutura porosa ¢ mecanismo de adsorgdo.
Além disso, as isotermas indicam a capacidade maxima de adsor¢do dos
adsorventes, em condigdes experimentais (AYYAPPAN et al., 2005). As
isotermas podem, frequentemente, ser representadas por equagdes simples que
relacionam diretamente com a quantidade adsorvida em fun¢ao da concentragdo
do adsorbato. Essas equagdes provém de modelos teéricos, sendo mais utilizados
os modelos de Langmuir, Freundlich e Brunauer-Emmet-Teller, ou BET

(RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).

2.3.1.1 Modelo de Langmuir

Compreende um modelo bem simples e amplamente empregado no
estudo da adsor¢do em superficie homogénea. Esta isoterma ¢ caracterizada por
representar uma quantidade limite de adsor¢do que se presume corresponder a
formacao de uma monocamada (SCHNEIDER, 2008).

A isoterma de Langmuir corresponde a um tipo de adsor¢do idealizada,

em que sdo adotadas as seguintes premissas:

a) as moléculas sdo adsorvidas em pontos discretos da superficie,
chamados de “sitios de adsor¢do”;

b) a energia de uma espécie adsorvida ¢ a mesma em qualquer ponto
da superficie e ¢ independente da presenga ou da auséncia de
moléculas adsorvidas na vizinhanga, isto ¢, a superficie ¢
completamente uniforme sob o ponto de vista energético;

¢) a quantidade méxima possivel de adsorcdo ¢ a que corresponde a

monocamada.
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Possui a seguinte equagao:

Qeq= _KramCeq (Equagéo 1)
1+ K Ceq

em que

Q¢q € a quantidade em massa de soluto adsorvido por unidade de massa
do adsorvente [mg g'];

m ¢ 0 valor de saturagdo da monocamada [mg g';

C.q ¢ a concentragdo de equilibrio [mg L'

K. ¢ a constante que relaciona a adsor¢do especifica (Qeq/qm) [L g'] com
a concentracdo na faixa de concentracdo muito diluida. O valor de K, pode ser
relacionado com a energia de adsorcao especifica do sistema.

A Equagdo (1) pode ser escrita na forma linear, conforme demonstra a
Equacgdo (2), sendo esta a mais utilizada para se verificar a aplicabilidade da
teoria.

Com 1+ Cq (Equagdo 2)
Qg Kigm Qm

2.1.4 Carvdao ativado como suporte para catalisadores

A intengdo de se obter novos materiais com propriedades definidas, tais
como acidez, seletividade e atividade catalitica, entre outros, por meio da
modificacdo de superficies de suportes, tem estimulado o desenvolvimento de
pesquisas em diversas areas. Muitos catalisadores industriais consistem de
metais ou compostos de metais suportados em matrizes apropriadas, com a
funcdo basica de manter a fase ativa em um estado altamente disperso.

Entretanto, é bastante conhecido que o papel do suporte ndo é somente este. Ele
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pode contribuir para a atividade do catalisador, podendo reagir com os mesmos
durante o processo de preparagdo. Além disso, a interagdo entre a fase ativa e o
do suporte pode afetar a atividade catalitica dos compositos formados
(RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).

2.2 Catalise em fase heterogénea

Catalise em fase heterogénea ¢ um termo quimico que descreve a
catalise na qual o catalisador se encontra em uma fase diferente dos reagentes.
Normalmente, o catalisador ¢ solido e os reagentes e produtos estdo na forma
liquida, em solugdo ou gasosa. Para que ocorra a reacdo, um ou mais reagentes
se difundem sobre a superficie do catalisador que, entdo, ird adsorvé-los. Esse
transporte dos reagentes e produtos de uma fase para outros locais ¢ um dos
fatores dominantes que limitam a velocidade da reagdo. E importante entender a
natureza desse transporte, a quimica na superficie, assim como a dispersdo, que
sd0 as areas mais importantes no estudo da catalise heterogénea. A difusdo ¢ a
velocidade de reagdo para diversas reagcdes na superficie dependem,
exclusivamente, da constante de velocidade ¢ da concentragdo dos reagentes
(SMITH; NOTHEISZ, 1999).

A principal razdo para considerar a catlise heterogénea em um processo
industrial é a facilidade de separacdo do catalisador ap6s a reag@o. Processos de
separagdo representam mais da metade do total de investimento em
equipamentos para as industrias quimicas e de combustivel. Nao é um exagero
que os custos de separacdo sdo um fator decisivo na andlise final do um novo
processo. A facilidade de separacdo de catalisadores solidos pode, entdo, ser
uma vantagem decisiva. No entanto, estes catalisadores devem também ser
altamente seletivos, para garantir a relacdo custo-eficacia do processo (KING,

2007).
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2.3 Heteropoliacidos

Heteropoliacidos (HPAs) sdo compostos acidos, constituidos por anions
polioxometalatos, que correspondem a octaedros de metal-oxigénio (MOg)
ligados a um heteroatomo (P, Si, Ge, Sn, etc.). Os mais estudados e aplicados em
catdlise sd@o os heteropoliacidos que apresentam a estrutura de Keggin, cuja

, . +1 _
férmula pode ser escrita como Xn M12040(8 )

, em que o heterodtomo (X) ¢é,
normalmente, P°" ou Si*" (mas também pode ser As’" ou Ge*") e o metal (M)
Mo®", W, V**, Sn*", entre outros. A unidade basica de construgdo desses HPAs
¢ um octaedro formado por um metal cercado por seis atomos de oxigénios
(MOg); trés desses octaedros se juntam, de modo que cada um divide uma face
com os outros dois, formando a estrutura secundaria M;0,y, na qual um atomo
de oxigénio é compartilhado por trés dtomos metélicos. E este oxigénio que se
liga ao heterodtomo. Quatro grupos de M;0O, circundam o heteroatomo em
coordenacao tetraédrica e cada um deles compartilha os atomos de oxigénio dos

vértices com os outros trés, formando, assim, o HPA, cuja estrutura ¢ mostrada

na Figura 2 (POPE, 1983).

Figura 2 Estruturas do heteropolidnion Keggin representadas no poliedro
(esquerda), atomos ligados (meio) e espacos preenchidos (direita)
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O atomo central é o fator mais importante na determinagdo da acidez dos
HPAs, que sdo acidos de Bronsted tdo fortes quanto alguns acidos inorganicos
(HNOs, H,SO4 ou mesmo HCIO,4). Um exemplo de ordem decrescente de acidez
é: PW,>PMo,>SiW ,>AsW,>GeW . Em solugdo aquosa, todos os protons
dos HPAs estdo completamente dissociados (KOZHEVNIKOV, 1998).

A estabilidade térmica dos HPAs com estrutura de Keggin diminuem na
ordem H;PW 1,04 (465°C)>H4SiW 1,049 (445°C)>H;PM0,,04
(375°C)>H4SiMo0,04 (350°C). O 4cido mais forte é também o mais estavel
termicamente (KOZHEVNIKOV, 2007, KOZHEVNIKOVA;
KOZHEVNIKOV, 2004). Em temperaturas mais altas, eles se decompdem
formando 6xidos (GAMELAS et al., 1999).

2.4 Producao de biodiesel via transesterificagdo e esterificacio

O biodiesel € composto de ésteres de cadeias longas, derivados de 4cidos
graxos livres oriundos de lipidios renovaveis, como 6leo vegetal ou gordura
animal. A principal vantagem desse tipo de combustivel é a sua fonte renovavel.
O biodiesel ¢, hoje, uma das principais fontes alternativas de combustivel que
podem ser usadas puras ou misturadas ao diesel em propor¢des adequadas
(OLIVEIRA, 2007).

O Brasil vem sendo apontado como futuro lider na producdo de
biodiesel, devido as suas excelentes condi¢bes de clima, solo ¢ imensa extensao
territorial, que sdo propicias para a plantagdo de diversas oleaginosas. Com
tantas especulagdes, o governo federal brasileiro criou o Programa Nacional de
Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB), visando a implementagdo da producao e
uso do biodiesel de forma sustentavel.

O grande desafio ¢ criar viabilidade e sustentabilidade da producdo

desse combustivel, uma vez que, ainda hoje, somente biodiesel de 6leo de soja,



29

algoddo e girassol ndo precisam de aportes do estado, o que limita a producéo
basicamente a regido centro-sul. Com o crescente numero de pesquisas nesse
segmento, seguem também as preocupacdes ambientais e sociais desse processo
(OLIVEIRA, 2007).

Atualmente, a produ¢do do biodiesel é realizada, principalmente, por
transesterificacdo  basica homogénea. Esse método apresenta sérios
inconvenientes que limitam a sua producdo e aumentam o seu custo. Dentre
estes, podem-se destacar a elevada corrosdo dos reatores, a lenta e incompleta
separacdo dos ésteres da fase que contém glicerol, além da inconveniente reacio
de saponificacdo, favorecida, principalmente, quando o teor de acidos graxos
livres ¢ maior que 1,0% (JIMENEZ-MORALES et al.,, 2010; LAM; LEE;
MOHAMED, 2009). Dessa forma, novas rotas para a obten¢do do biodiesel
tornam-se importantes para o processo, principalmente quando se tém O6leos
vegetais com altos teores de acidos graxos livres.

Neste contexto, a esterificacdo, que consiste na formacao de ésteres por
meio da reagdo entre um acido graxo livre € um alcool de cadeia curta (metanol
ou etanol) na presenca de um catalisador, vem sendo considerada uma rota
promissora para a obtencao de biodiesel (ARANDA et al., 2009).

Os catalisadores homogéneos, usualmente 4cidos minerais fortes,
apresentam excelentes rendimentos reacionais, mas sao associados a problemas
de corrosdo de equipamentos, além de dificultarem a separagdo dos produtos. Ja
os catalisadores heterogéneos apresentam menores rendimentos, devido a
problemas de transferéncia de fase dos reagentes. Dessa forma, o desafio
tecnoldgico para o desenvolvimento do processo de obtengdo de biodiesel por
esterificacdo de acidos graxos é o desenvolvimento de catalisadores acidos
heterogéneos que apresentem alta atividade, facil separacdo dos produtos e que

ndo apresentem corrosividade para os equipamentos (VIEIRA, 2011).
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2.5 Esterificacéo

Reacdo de esterificagdo ¢ uma reagdo de condensagdo em que a
formacao da agua se da pela cisdo da ligagdo entre o carbono e o oxigénio da
hidroxila do 4cido carboxilico e entre o oxigénio e o hidrogénio da hidroxila do
alcool (OLIVEIRA, 2007).

O método de esterificagdo mais comum ¢ a reagdo reversivel de um
acido carboxilico com um alcool, havendo eliminagdo de agua (Figura 3). Essa
reagdo em temperatura ambiente ¢ muito lenta, no entanto, pode ser catalisada
por catalisadores acidos de Brosnted ou de Lewis, por catalisadores basicos de

Lewis, além de enzimas (CARDOSO, 2008).

o o
I Cat |
-C R—OH —

R OoH :

Figura 3 Reac@o de esterificagao

Nos ultimos anos, os HPAs tém chamado a atencdo dos pesquisadores
como catalisadores acidos, embora apresentem baixa area superficial. Quando
suportados, tornam-se mais eficientes para os processos de esterificagdo em
processos heterogéneos (OLIVEIRA, 2007).

O mecanismo classico proposto para a reacdo de esterificagdo via
catalise 4acida estd ilustrado na Figura 4, em que ¢ apresentada,
esquematicamente, cada etapa com caracteristicas de equilibrio de reagdo

(OLIVEIRA, 2007).
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Nesse mecanismo, na primeira etapa ocorre a protonacao do oxigénio do

grupo acila do acido carboxilico, pelo ataque do hidrogénio acido do catalisador,

que ¢ um acido mais forte, dando origem a um carbocation. Na segunda etapa

ocorre o ataque da hidroxila do alcool nesse carbocation que, apds a interagdo,

forma o carbono sp’. Na etapa 3, em questdo de estabilidade, o proton da

hidroxila do alcool transfere um préton para a hidroxila do ion carboxilado,

justificando, assim, a cisdo entre o oxigénio e o hidrogénio da hidroxila da

molécula de alcool. Na etapa 4 se observa a perda da molécula de agua,
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justificando, assim, a cisdo entre o carbono e¢ o oxigénio da hidroxila do acido
carboxilico, formando-se o éster protonado que, com a perda do proton, passa

para a etapa 5, completando o ciclo reacional (OLIVEIRA, 2007).

2.6 Transesterificacéo

Transesterificagdo ¢ o termo geral utilizado para descrever uma
importante classe de reagdes orgénicas na qual um éster é transformado em

outro, por meio da troca de grupos alcodxidos (Figura 5) (URIOSTE, 2004).

0] 0
& &
R—C\ + R"-0H — R—C\ + R'-CH
0O-FR O-FR
Figura 5 Reacdo de transesterificagdo

Atualmente, a principal producdo de biodiesel se da por meio de reacao
de transesterificagdo de 6leos vegetais, em que um triglicerideo reage com um
alcool, na presenga de um catalisador, produzindo uma mistura de ésteres

monoalquilicos de acidos graxos e glicerol (Figura 6) (URIOSTE, 2004).

H.C—OCOR' ROCOR' H,C—OH

catalisador

HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—OH

+
HpC—OCOR ROCOR™ HoC—OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 6 Transesterificagdo de um triglicerideo
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Nas reagdes de transesterificagdo, os catalisadores utilizados podem ser
bases ou acidos diluidos, enzimas ou materiais so6lidos (catalisadores
heterogéneos). Dentre os catalisadores acidos para esse tipo de reagdo podem ser
citados os tradicionais acidos de Bronsted (H,SO,4, HCI etc.) e, ainda, os HPA
que tém apresentado bons resultados, tanto em catalise homogénea quanto
heterogénea. O mecanismo de transesterificagdo catalisada por acidos esta
esquematizado na Figura 7 (GARCIA, 2006).

O primeiro passo € a ativagdo da carbonila, o que a torna susceptivel ao
ataque nucleofilico do alcool. Apds a adicdo do nucledfilo ocorre um
prototropismo intermolecular, o que permite a eliminacdo do diglicerideo (grupo
abandonador). A ultima etapa ¢ a desprotonagdo da carbonila do novo éster

formado (GARCIA, 2006).



R'COO—=CH, RCOO=CH, RCOO—CH,
1)  R'COO=CH i~ |R'COO=CH <« » R"COO~CH
HC—O—CR" Ho— 0—g— R  HC— O—G—R"
OH OH
:
RCOO—=GCH, R'COO=CH,
R"COO=CH ROH — . +
2) + RC00-FH o
C—0—C—R"
& I HC—0—C—R
o OH
RCOO—CH, RCOO—CH,
3) R"COO—CH E;;HR ——= R'COO—CH OR
|_|2 O_El:_Fr" HE _6|_{|:_Hn|
OH H OH
F"COO‘?H:: RCOO=CH, HOH
. I
4) HCOO_?H C|)Ft R"COO=CH + OR—C—R"
HC—0—C—R HC—OH
H OH
bk I
5) OR—C—R" OR—C—R" 4 -+
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Figura 7 Mecanismo da reagdo de transesterificagdo via catalise acida
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Amostragem

Foram utilizadas amostras de residuos da colheita de Ricinus communis
L., da variedade vermelha, cedidos pelo Departamento de Engenharia da
Universidade Federal de Lavras.

Os residuos foram secos em estufa, a 105 °C e, em seguida, moidos. O
material foi peneirado, utilizando-se, no preparo do carvao ativado, apenas a

fragdo que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retida na de 60 mesh.

3.2 Caracterizacao dos precursores

O residuo moido foi caracterizado quanto ao teor de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio, em um em aparelho Flash EA série
1112 da Thermo Scientific.

Para a determinagdo do teor de cinzas (minerais) foi utilizada a Norma
M 11/77 (ASSOCIACAO BRASILEIRA TECNICA DE CELULOSE E PAPEL
- ABTCP, 2010).

3.3 Processo de ativacdo quimica e preparacao do carvéo ativado

Os residuos foram impregnadas com cloreto de zinco (ZnCl,) na
propor¢do 1:1 em massa e, em seguida, levados a estufa, a 110 °C, por 24 horas.
O produto resultante foi submetido a aquecimento programado de 10 °C min™',
sob atmosfera inerte (N;), em forno tubular, para a formacdo do material
carbonéaceo. O material impregnado com ZnCl, foi, entdo, pirolisado e ativado, a

500 °C, por 3 horas.
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O carvao de residuos da mamona ativado com ZnCl, (CAM) foi lavado
com uma solucdo aquosa de 4cido cloridrico (HCI) 1:1 e agua destilada até pH

neutro e novamente levado a estufa.

3.4 Caracterizacéo do carvao ativado

3.4.1 Area superficial BET

A érea superficial e a distribuicdo de tamanho dos poros do material
foram obtidas por meio das isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de N, a 77K, em
um equipamento AUTOSORB-1, Quantachrome. As amostras foram,
inicialmente, tratadas, a 250 °C, sob fluxo de nitrogénio, por 12 horas. A area
superficial especifica foi calculada pelo método BET e a distribui¢ao de

tamanho de poros, pelo método BJH.

3.4.2 Andlise elementar (CHNS-O)

O material (aproximadamente 3 mg) foi analisado quanto aos teores dos
elementos C, H, N e S, em um apareclho FLASH EA série 1112, da Thermo

Scientific. O teor de oxigénio foi obtido por diferenca.

3.4.3 Andlise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica do CAM preparado foi realizada em um
analisador termomecanico Shimadzu DTG-60AH. Foram utilizados,
aproximadamente, 5 mg de amostra, sendo estes aquecidos, a 10 °C min™', de 30
°C a 900 °C, sob fluxo de N, ou aquecidas, a 10 °C min™', de 30 °C a 900 °C,

sob fluxo de ar.
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3.4.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A morfologia superficial do material foi analisada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV), em um aparelho LEO EVO 40XVP,
empregando tensao de 25kV.

As amostras foram montadas sobre uma plataforma de aluminio,
utilizando-se fita de carbono dupla face, sendo, em seguida, cobertas com uma

fina camada de ouro em evaporador (Balzers SCD 050).

3.4.5 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A anélise do material por espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada em equipamento Digilab
Excalibur, série FTS 3000, na faixa espectral de 500 a 4.000 cm’ e resolugdo de

4 cm™. As amostras foram preparadas em forma de pastilhas de KBr.

3.4.6 Andlise dos grupos superficiais e acidez

A metodologia utilizada baseia-se no uso de reagdes da quimica
organica para a caracterizagdo dos oxigé€nios quimiossorvidos na superficie do
carvao ativado (CA), como grupos carboxilicos, fenolicos e lactonas (BOEHM,
1994). Estes grupos reagem com diferentes bases em uma tipica reacdo de
neutralizagdo: acidos carboxilicos podem ser neutralizados pela reagdo com
bicarbonato de sodio (NaHCOs); acidos carboxilicos e lactonas sao
neutralizados com carbonato de sédio (Na,CO;) e todos estes grupos mais os
fendis podem ser neutralizados por hidroxido de s6dio (NaOH) (GUILARDUCI
et al., 2006).
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O procedimento consistiu em pesar 0,50 g de material, que foram
colocados em agitagdo, durante 24 horas, com 20 mL de NaHCOs3, 0,05 mol L
O mesmo processo foi realizado utilizando os regentes Na,CO; e NaOH (0,05
mol L™). Apds esse periodo, uma aliquota de 10 mL foi retirada de cada frasco e
colocada em contato com 20 mL de 4cido cloridrico (HCI) (0,05 mol L™),
durante duas horas, na presenca de fluxo de nitrogénio, para desgaseificar a
amostra. Ap6s as duas horas, realizou-se a titulagdo, em um titulador automatico
888 Titrando Metrohm, com solucdo padronizada de NaOH, para se obter a
quantidade do acido que foi neutralizada. A partir destes dados pode-se calcular
o numero de sitios relacionados ao conjunto de grupos orgénicos de carater

acido (OICKLE et al., 2010).

3.5 Adsorcéo

3.5.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do foi realizada utilizando-se 10 mg do CAM e 10
mL de solugio de azul de metileno e fenol, com concentragdo de 100 mg L™

Em intervalos pré-determinados, aliquotas das solu¢des foram retiradas
e suas concentragdes determinadas. Um aparelho UV-visivel (Biosystems,
modelo SP-2000 UV) foi utilizado para a determinacdo das concentragdes do

azul de metileno (A = 665 nm) e fenol (A =270 nm).
3.5.2 Testes de adsorc¢ao
O carvdo ativado obtido foi testado na adsor¢do de azul de metileno e

fenol. A isoterma de adsorc¢do foi obtida empregando-se 10 mg de CAM e 10

mL das solugdes de diferentes concentracdes dos adsorbatos, as quais foram
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mantidas sob agitacdo de 100 rpm, durante 24 horas, a temperatura ambiente (25
°C). A determinagdo da concentragdo de equilibrio foi realizada no UV-visisel
(Biosystems, modelo SP-2000 UV), com comprimento de onda de 665 nm, para
o azul de metileno e 270 nm para o fenol.

Foram preparadas curvas de calibragdo com solugdes de concentragdes
variando de 0-1000 mg L™ para o azul de metileno e para o fenol.

A quantidade de adsorbato adsorvida, por unidade de massa de

adsorvente, foi calculada pela seguinte equagao:

_ (Equacao 3)
Jeq = (_CQ;C_QQ.)M
m
em que Co (mg L") e Ceq (mg L") representam as concentragdes inicial e
no equilibrio, respectivamente, V (L) o volume de adsorbato ¢ m (g) a massa de
adsorvente. Os dados obtidos foram analisados utilizando-se os modelos de
Langmuir. Para efeito de comparacao, os testes também foram realizados com o

carvio ativado comercial da marca Fluka® (CAC).
3.6 Obtencéo dos catalisadores

Para a obtencdo dos catalisadores, foram utilizados, como suporte, o
CACeo CAM.

A impregnacgdo foi realizada fazendo-se uma solucdo 1:1 v/v de agua
destilada e etanol, a qual se acrescentaram o suporte ¢ o acido tungstofosforico
(H;PW 1,049 — HPW), nas proporg¢des de 50% ou 25% em massa de HPW em
relagdo ao suporte. Cada solucdo foi deixada sob agitagdo magnética, durante 24
horas.

A secagem foi realizada durante 8 horas sendo que, a cada 2 horas, a
temperatura da estufa foi aumentada de 60 °C iniciais para 80 °C, em seguida a

100 °C e, finalmente, a 120 °C.
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Ap0s esta etapa, o material foi levado a um forno tubular e aquecido sob
fluxo de N, (10 mL min™), a 400 °C, por 3 horas.

Os materiais foram, entdo, lavados com aproximadamente 100 mL de
uma solugdo 0,1 mol L' de HCI, filtrados em papel de filtro ¢ levados
novamente a estufa.

Os catalisadores produzidos a partir do carvao ativado comercial foram
denominados CAC (50%) ¢ CAC (25%), dependendo da quantidade de HPW
impregnada. O mesmo ocorreu com os catalisadores obtidos do carvao da

mamona, que foram denominados CAM (50%) e CAM (25%).

3.7 Caracterizacéo dos catalisadores

3.7.1 Analise de acidez

O procedimento consistiu em pesar 0,50 g de material, que foram
colocados em agitagdo, durante 24 horas, com 20 mL de NaOH (0,05 mol L’l).
Apos esse periodo, uma aliquota de 10 mL foi retirada do frasco e colocada em
contato com 20 mL de HCI (0,05 mol L"), durante duas horas, na presenga de
fluxo de nitrogénio, para desgaseificar a amostra. Apos as duas horas, realizou-
se a titulagdo, em um titulador automatico 888 Titrando Metrohm, com solugdo
padronizada de NaOH, para se obter a quantidade neutralizada do 4cido. A partir

destes dados pode-se calcular o a acidez total do material.

3.7.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

As anélises de EDS foram realizadas em um equipamento MEV (LEO

EVO 40XVP) acoplado com o EDS (analisador de energia de raios X dispersos).
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Os catalisadores também foram caracterizados por analise de area
superficial BET, analise termogravimétrica (ATG), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), conforme

descrito nos itens 3.4.1, 3.4.3, 3.4.4 e 3.4.5, respectivamente.

3.8 Testes cataliticos

3.8.1 Reacéo de esterificacao

Para avaliar o desempenho dos catalisadores preparados frente as
reagdes de esterificagdo, foram utilizados acido oleico e etanol. As condigdes
adotadas foram estipuladas apds uma revisdo de literatura (CARDOSO, 2008;
OLIVEIRA, 2007; SOCROCCARO, 2009).

Os testes cataliticos foram realizados a temperatura de 70 °C, em um
tempo de 8 horas e com agitacdo de 300 rpm, para todas as amostras. As reagdes
foram feitas em sistema fechado. Em tubo de vidro de 10 mL, com tampa com
septo, adicionaram-se 0,56 mL de acido oleico e 5 mL de etanol (razéo molar de
1:50). O catalisador foi utilizado na propor¢do de 10% em massa em relacdo a

massa ao acido graxo. Os produtos foram analisados conforme item 3.11.

3.8.1.1 Testes de acidez de Bronsted

Adicionaram-se, em um frasco de vidro, 0,05 g de catalisador ¢ 5 mL de
etanol, deixando-se sob agitacdo, a 300 rpm e aquecimento a 70 °C. Apds 2
horas, todo o sobrenadante foi retirado e transferido para um novo frasco.
Acrescentaram-se a este frasco 0,56 mL de acido oleico, para a realizacdo da
reagdo de esterificacdo. As condi¢des de reacdo foram iguais as do item 3.8.1.

Os produtos destas reagdes foram analisados como descrito no item 3.8.1.2.
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3.8.1.2 Método de analise cromatografica
Os teores de ésteres obtidos em todas as amostras foram quantificados
pelo CG-FID Shimadzu CG — 2010, conforme as condi¢des apresentadas na

Tabela 2.

Tabela 2 Condigdes cromatograficas

Volume de injegdo 1 uL
Modo de injegdo split 1 : 20
Programac@o da coluna Temperatura inicial de 60 °C

Aquecimento até 240 °C a 3 °C min™
Aquecimento até 270 °C a 10 °C min™'
Permanece em 270 °C por 7 minutos
Fluxo de N, a 0,66 mL min™'

Injetor Temperatura de 220 °C

Detector Temperatura de 290 °C

Foram utilizados coluna capilar com fase fenil 5% e dimetilpolisiloxano
95% de tamanho 30 m x 0,25 mm x 0,25 um (Equity™- Supelco®).

Apds a amostra permanecer o tempo determinado de aquecimento e
agitacdo, uma aliquota de 5 puL foi retirada desta e diluida em um vial de 2 mL
com 1 mL de hexano para injecdo no CG-FID.

Os valores de conversdes foram calculados por meio da area do pico do
cromatograma obtido para o oleato de etila formado durante a reagdo, utilizando-

se os diferentes catalisadores preparados.
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3.8.2 Reacdo de transesterificacéo

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas utilizando-se 6leo de
soja e metanol. As condigdes reacionais testadas foram 150 °C, 4 h, 2,5% de
catalisador (em relacdo a massa de 6leo) e razdo molar 6:1 (alcool:6leo).

Os experimentos cataliticos foram conduzidos em um reator de ago
PARR 5500 Series Compact Reator de 100 mL, com controlador PARR 4843 de
temperatura, pressdo e agitacdo mecénica. As reagdes foram conduzidas sob
agitacdo constante de 800 rpm. Os reagentes foram colocados a0 mesmo tempo
no reator, permanecendo sem agitacdo até que o sistema atingisse a temperatura

desejada; neste ponto, os tempos reacionais comegaram a ser registrados.

3.8.2.1 Método de analise cromatografica

Os produtos das reagdes de transesterificagdo foram analisados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), em cromatografo Shimadzu
CTO — 20A (detector UV-vis, A = 205 nm) equipado com uma coluna Shim-
Pack VP-ODS (C-18, 250 mm, 4,6 mm i.d.). Foram utilizados, em todos os
experimentos, um volume de inje¢do de 20 uL e um fluxo de solvente de 1 mL
min”. A temperatura da coluna foi mantida constante a 313 K. Todas as
amostras foram dissolvidas em 2-propanol-hexano (5:4, v:v). Foi utilizado um
gradiente binario de 18,5 min:100 % de metanol em 0 min, 50% de metanol e
50% de 2-propanol-hexano (5:4, v:v) em 10 minutos e, em seguida, uma eluicdo
isocratica com a mesma composi¢ao nos ultimos 8 minutos e 30 segundos Todos

os solventes foram filtrados em um filtro Millipore de 0,45 um, antes do uso.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdo dos carvdes ativados

O carvao ativado dos residuos de mamona (CAM) foi preparado pela
ativacdo quimica com ZnCl,, um bom agente desidratante, capaz de fornecer
caracteristicas desejaveis ao material, como a porosidade que resulta na elevada
area superficial.

Os residuos da mamona foram escolhidos como material precursor por
serem abundantes e representarem um passivo ambiental, além de possuirem
baixo teor de cinzas em sua constitui¢do, como pode ser notado na Tabela 1.

Para fins de comparagdo, o carvao ativado comercial da marca Fluka®

(CAC) foi utilizado nas analises.

4.1.1 Anélise de acidez e grupos superficiais

Os resultados obtidos da titulagdo de Boehm, apresentados na Tabela 3,
mostram que a superficie do CAM caracteriza-se, principalmente, pela presenca
de grupos fendlicos, representando 78% da acidez total do material. Os grupos
fenodlicos sdo acidos fracos e sua desprotonagdo ocorre apenas em pH maior que
10. Percebe-se também a ocorréncia de grupos acidos fortes, como os
carboxilicos, totalizando 22%. Praticamente ndo foram detectados sitios acidos
para a faixa de pKa correspondente as lactonas.

Realizou-se também a titulacdo do CAC com NaOH, obtendo-se acidez

total de 1,50 mmol g
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Tabela 3 Resultado da analise de sitios dcidos (método de Boehm)

Cal:ggﬁi)iios Lactonas Fenolicos Total sitios acidos
(mmol.g™) (mmol.g™) (mmol.g™) (mmol.g™)
0,249 0,002 0,892 1,143

Clark (2010) preparou carvao ativado quimicamente com H;POy, a partir
de torta de grdos de café defeituosos. Realizando a titulacdo de Boehm, o autor
encontrou acidez total de 5,469 mmol.g'l. Deste montante, 40,57%
corresponderam a dacidos carboxilicos, 3,82% corresponderam a lactonas e
51,64% corresponderam a grupos fendlicos.

A acidez total encontrada por Clark (2010) ¢é bastante elevada, quando
comparada a encontrada nesse trabalho. O ocorrido deve estar relacionado ao
fato de o agente ativante utilizado no trabalho citado ser o H;PO,4, mais acido

que o ZnCl,, utilizado neste trabalho.

4.1.2 Adsorcao/dessorcéo de N,

A isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N, do CAM e do CAC ¢
apresentada no Grafico 1. A forma da isoterma de adsor¢cdo pode fornecer
informagdo qualitativa preliminar do mecanismo de adsor¢do e da estrutura
porosa do carvdo. Por meio da classificagdo de isotermas proposta por BET,

observou-se que a isoterma obtida € do tipo I, tipica de s6lidos microporosos.
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Grafico 1 Isoterma de adsor¢do de N,.para o (a) CAM e (b) CAC
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Os parametros da caracterizagdo textural dos materiais podem ser vistos
na Tabela 4 e comprovam a predominancia de microporos no CAM e de
microporos e mesoporos no CAC. Essa caracteristica também ¢é evidenciada no
Grafico 2, na qual é apresentada a distribui¢ao de volume de poros do CAM e do
CAC. A érea total obtida por BET obtida para o CAM foi de 1.410 m* g’ e a
area BET do CAC foide 1.126 m* g

Tabela 4 Pardmetros da caracterizacdo textural do CAC e do CAM

: SBET Vtotal Vmeso Vmicro

Material - - ) )
mgh  (m'gh  (m'gh  (m'g)

CAC 1126 0,8205 0,4771 0,3433

CAM 1410 0,7123 0,0024 0,7099

Sger = area superficial BET; V= volume total de poros; Vg, = volume de
microporos; Vo= volume de mesoporos
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4.1.3 Anélise elementar (CHN)

A composi¢do dos residuos da mamona ¢ do CAM ¢ mostrada na
Tabela 5.

Tabela 5 Anélise elementar dos materiais

Material N (%) C (%) H (%) 0O (%) C/H
Residuos de mamona 0,72 43,16 6,19 49,64 7,0
CAM 1,51 81,27 2,59 14,45 31,40
CAC <0,1 62,70 3,10 33,60 20,20

Quando se compara a composi¢do do carvdo ativado obtido com a do
material precursor, verifica-se que, no carvdo, o teor de carbono aumenta e os
teores de oxigénio e hidrogénio diminuem. Isto ocorre devido a liberagdo de
compostos volateis durante o processo de pirdlise e ativagao.

A relacdo C/H tem sido aceita como um indicio de reagdes de
condensa¢do ou reagdes de policiclizagdo, comuns no processo de carbonizagio
e ativacdo (CHATTOPADHYAYA et al., 2006). Observa-se um aumento nos
valores da relacdo C/H de 7,0% (residuos da mamona) para 31,4% (CAM), o

que indica um aumento no grau de aromaticidade do material preparado.

4.1.4 Anélise termogravimétrica (ATG)

O resultado das analises termogravimétricas dos residuos da mamona e
do CAM ¢ apresentada no Grafico 3.

Na analise dos residuos da mamona, observa-se uma pequena perda de
massa em temperatura abaixo de 100 °C, a qual pode ser atribuida a perda de
agua. Em atmosfera de N,, a degradacdo térmica da fibra se inicia em 233 °C,

ocorrendo uma estabilizagdo de massa proxima a 452 °C. O carvao ativado ¢
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mais estavel termicamente, uma vez que sua degradagdo térmica se inicia em

403 °C, estabilizando-se em 591 °C.
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Grafico 3 Analise térmica dos residuos dos residuos da colheita da mamona e do
CAM

4.1.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A modificagdo na estrutura dos residuos da mamona, apds a pirdlise e
producdo do CAM, ¢ evidenciada na Figura 8. Com a utilizagdo de MEV, nota-
se a formagdo de um material mais poroso € com consequente maior area

superficial.



51

10 pm* EMT=18.88KY  Signal A= SE1
— WD=176mm  Mag= 1.19KX

V4

EHT =18.88kV  Signal A = SE1
WD = 18.0 mm Mag= 416X

(b)

Figura 8 Microscopia eletronica de varredura dos residuos da colheita da
mamona (a) e do CAM (b)
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4.1.6 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros de infravermelho dos residuos da colheita de mamona e do

carvao ativado obtido sdo apresentados no Gréafico 4.
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Grafico 4 Espectro de infravermelho dos residuos da colheita da mamona e do
CAM

No espectro da mamona, observa-se uma banda na regido de 2.930 cm™,
que ¢ caracteristica de vibragdes simétricas e assimétricas de grupos -CH,-. As
bandas que aparecem nas regides proximas de 3.400 cm™ indicam a presenca de
grupos OH. A absorgdo situada em 1.727 cm™ esta relacionada ao estiramento de
C=0 de carbonila que, juntamente com a vibragdo de deformacdo axial da
ligagio C-O, que aparece como um ombro em 1.165 cm™, podem sugerir a
presenca tanto de acidos carboxilicos como de ésteres ou d-lactonas ligados a grupos
aromaticos (GUILARDUCT et al., 2006). Estes grupos sao caracteristicos da lignina,
como mostrado por Schuchardt et al. (1995). A banda entre 1.000-1.050 cm™ deve-
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se ao estiramento do grupo C-O da lignina, celulose ou hemicelulose ou C-O-C de
celulose e hemicelulose. A banda em 1.257 cm™ é referente a vibragdo do anel
aromatico da lignina (anéis guaiacilicos) (HERGET, 1971).

Verificam-se, no espectro do CAM, diminui¢do de intensidade e o
desaparecimento de diversas bandas referentes a grupos funcionais que estavam

presentes no material precursor. Isto comprova que o material foi pirolisado.

4.2 Teste de adsorcao

4.2.1 Cinética de adsorcao

O estudo da adsor¢do dos compostos azul de metileno (AM) e fenol, em
solugdes de concentragio 100 mg L™, pelo CAM, foi realizado em diferentes
tempos de contato. Nos Graficos 5 e 6 observa-se uma rapida remocéao inicial
dos compostos, ocorrendo o preenchimento dos sitios ativos do adsorvente. A
taxa de adsorg@o torna-se gradativamente menor até que o sistema entre em
equilibrio. Para 0 AM, a partir de 14 horas, observa-se que esse equilibrio ¢é
alcancado no sistema, pois as concentracdes nao se alteram de maneira
significativa (Grafico 5). Para o fenol, o equilibrio é alcangado a partir de 10
horas (Grafico 6).

Observa-se que o CAM alcanga o equilibrio na adsor¢ao de AM quando
a porcentagem de remocao ¢ de aproximadamente 100%. Para o fenol, a taxa de
remog¢ao no equilibrio é menor, aproximando-se de 30%.

A diferenca entre as porcentagens de adsorcdo pode estar associada a
quimica superficial do carvdo. O AM ¢ uma molécula catidnica que interage com
grupos anidnicos e ligagdes m. Os estudos da adsor¢do de fenol em CA indicam
que as interagdes fenol-carvdo, via ligacdo m—m ou formagdo de complexos
doador-receptor, controlam o mecanismo de adsor¢do, além da porosidade do

carvao e de suas propriedades acido-base (GUILARDUCI et al., 2006).
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Grafico 5 Cinética de adsorgio para o azul de metileno 100 mg L™
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4.2.2 Isotermas de adsorcéo

4.2.2.1 Azul de metileno
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As isotermas de adsor¢do do AM, utilizando-se 0o CAM e o CAC, sdo

mostrados no Grafico 7 e os pardmetros de Langmuir estdo descritos na

Tabela 6.
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Grafico 7 Isotermas de adsorcdo de azul de metileno

Tabela 6 Pardmetros de Langmuir para o azul de metileno

T
700

Material qm(mg.g™) Ky R’
CAM 370,4 0,042 0,99
CAC 3125 0,064 0,89

A isoterma de adsor¢do do AM em CAM obtida pode ser classificada,

de acordo com a IUPAC, como do tipo I, frequentemente chamada do tipo

Langmuir. Desse modo, o modelo de adsor¢ao de Langmuir foi adotado para

calcular a capacidade maxima de adsor¢ao de AM.
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Observando-se os dados apresentados, verifica-se que o CAM (1.410 m’
g') tem elevado potencial de adsor¢io de AM, superando o valor obtido pelo
carvao comercial.

Prado (2010) encontrou o valor de 289 mg g para adsor¢io de azul de
metileno, utilizando carvao ativado produzido a partir de residuos da candeia.
Este carvio apresentou valor de area superficial de 1.349 m’ g”', semelhante ao
encontrado para o carvao dos residuos da mamona. No entanto, o valor de
adsor¢@o é menor que os resultados encontrados neste trabalho.

Cascas de abacaxi foram utilizadas, por Foo ¢ Hammed (2012), como
precursoras para a produgdo de carvao ativado. O CA obtido apresentou area
superficial de 1.006 m® g" e sua capacidade méxima de adsor¢io de azul de
metileno foi de 462,10 mg g'. Essa maior adsor¢do esti relacionada com o
carater basico da superficie do CA que foi ativado com KOH.

Auta e Hameed (2011) utilizaram carvao ativado, produzido a partir de
residuos de cha, na adsor¢cdo de azul de metileno. Aplicando a temperatura de
50°C, os autores obtiveram capacidade maxima de adsorgdo de 554,30 mg g'. A
area superficial do carvio ativado preparado foi de 854,30 m°g”. Neste caso, o
alto nivel de adsorcdo estd diretamente relacionado a temperatura a qual se

submeteu o sistema.

4.2.2.2 Fenol

As isotermas de adsorcdo do fenol utilizando-se 0 CAM e o CAC sdo
mostrados no Grafico 8 e os pardmetros de Langmuir estdo descritos na

Tabela 7.
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Grafico 8 Isotermas de adsorcdo de fenol

Tabela 7 ParAmetros de Langmuir para o fenol

Material qm(mg g") Ky R?
CAM 145 0,024 0,98
CAC 128 0,029 0,98

A partir dos resultados obtidos, observa-se que o CAM apresenta
potencial para adsor¢do de moléculas de fenol, superando, inclusive, o valor
obtido para o carvdo comercial.

Cascas de améndoa, noz, avela e carogo de damasco foram utilizados,
por Aygiin, Yenisoy-Karakas ¢ Duman (2003), como materiais precursores na
preparacdo de carvoes ativados com cloreto de zinco. Estes carvdes foram
testados na adsor¢do de fenol e obtiveram capacidade maxima de adsor¢do de
70,4 mg g, 100 mg g', 140 mg g' ¢ 126 mg g, para o CA da casca de
améndoa, o CA da casca de noz, o CA da casca de aveld ¢ o CA do carogo de

damasco, respectivamente. O carvao ativado obtido neste trabalho foi mais
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eficiente na adsorc¢do do fenol do que os materiais obtidos por esses autores, com
excecdo do CA da casca de avela, que igualou a capacidade adsortiva do CAM.
Rodrigues, Silva e Mendes (2011) otimizaram as condigdes de pH e
temperatura para adsor¢do de fenol, conseguindo que um CA com apenas 206
m’g’ de 4rea superficial adsorvesse 90 mg g do poluente. A matéria-prima

utilizada pelos autores foi o caroco do abacate.

4.3 Caracterizacao dos catalisadores

Os carvoes ativados preparados foram impregnados com HPW em
concentragdes de 25% e 50% (m/m). Essas propor¢des foram empregadas
baseando-se em uma revisdo de literatura, na qual o HPA foi impregnado em
diferentes suportes (OLIVEIRA, 2007; PRADO, 2010; SOCROCCARO, 2009).

A temperatura de 400 °C foi aplicada pelo fato de, a essa temperatura, o
HPW ser estavel termicamente, conservando sua estrutura de Keggin

(KOZHEVNIKOV, 2007).

4.3.1 Analise de acidez

Em catdlise heterogénea ¢ fundamental o conhecimento da acidez do
material, tendo em vista aplicagdes em reagdes de transesterificacdo e
esterificacdo. Assim, na Tabela 8 apresentam-se os valores de acidez
encontrados para os catalisadores preparados e seus respectivos suportes. Pode-
se observar que os catalisadores com maior quantidade de HPW impregnado
apresentaram maior acidez total em relagdo a acidez dos respectivos carvoes.
Esse efeito ndo foi observado nos materiais com menores quantidades de HPW,

cuja acidez apresentou leve diminuicao.
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Nos casos em que o HPW ¢ adicionado ao suporte em menor proporgao
(25%), pode estar ocorrendo a rea¢do do composto com os grupos superficiais
presentes no suporte. Essa reacdo faz com que a acidez total do material sofra
uma inicial diminui¢do, uma vez que os grupos acidos sdo desativados. No
entanto, quando a quantidade de HPW ¢ maior (50%), a acidez deste composto
predomina na superficie do suporte, fazendo com que sua acidez sofra um

aumento.

Tabela 8 Acidez do HPW, dos suportes e catalisadores produzidos

Materiais Acidez mmol H'g"

HPW 1,00

CAM 1,14.10°
CAM (25%) 0,81.107
CAM (50%) 2,68.107
CAC 1,50.10°
CAC (25%) 1,21.10°
CAC (50%) 2,25.107

4.3.2 Area BET

O conhecimento da area superficial de um catalisador ¢ um fator muito
importante, tendo em vista sua aplicagdo em processos heterogéneos. A
quantificacdo da area BET dos materiais produzidos estd apresentada na

Tabela 9.
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Tabela 9 Area BET dos suportes e dos catalisadores produzidos

Materiais Sper / m? g'1
CAM 1410
CAM (25%) 1024
CAM (50%) 322
CAC 1126
CAC (25%) 831
CAC (50%) 324

*Sper = area superficial BET

Diferengas de area entre o suporte e o catalisador indicam que foi bem
sucedida a etapa de impregnagdo (KIM et al., 2006). Assim, pela observagdo da
diminuicdo da area superficial dos catalisadores em relagdo ao suporte,
demonstradas neste trabalho, pode-se afirmar a eficicia da impregnagdo

realizada.

4.3.3 Anélise termogravimétrica (ATG)

No Grafico 9 sao apresentados os resultados da andlise térmica dos
materiais preparados. Observa-se que os catalisadores apresentam alta
estabilidade térmica, até a temperatura de 450°C.

Nos catalisadores impregnados com 50% de HPW, percebe-se uma
perda de massa de 45%, enquanto os catalisadores impregnados com 25%
apresentaram perda de massa de 90%. Nos catalisadores impregnados com
maiores teores de HPW, a menor perda de massa esta associada ao maior teor de
tungsténio, cerca de 40%. Assim, o HPW forma uma camada protetora na
superficie dos catalisadores, impedindo a degradagdo dos carvdes ativados.
Quando o HPW ¢ impregnado a 25%, o teor de tungsténio presente no material é

de, aproximadamente, 20%. Seguindo a tendéncia, esperava-se uma perda de
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massa menor, fato que nio ¢ observado devido ao teor de HPW impregnado néo
ser suficientemente elevado para a formagdo da camada protetora sobre o
carvao.

Ambos os catalisadores apresentaram estabiliza¢do de perda de massa

em, aproximadamente, 600 °C.
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Grafico 9 Analise termogravimétrica dos catalisadores

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias dos catalisadores estdo apresentadas nas Figuras 9

e 10.
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Figura 10 Micrografias (a) CAM 25% e (b) CAM 50%

Observa-se que, nos catalisadores com 25% de HPW impregnado, a
morfologia do material € mais porosa, oriunda das caracteristicas porosas do
suporte (CAC e CAM). Nos materiais com maiores quantidades de HPW
impregnado, ocorre um recobrimento da superficie, dificultando a visualizagdo
dos poros e dando origem a particulas mais definidas. Estes dados corroboram
os encontrados para area superficial, que demonstram a diminui¢do substancial
de area e, consequentemente, de porosidade, nos catalisadores impregnados com

HPW na proporg¢éo de 50%.
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4.3.5 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

O anion de Keggin apresenta bandas caracteristicas bastante intensas na
regido entre 600 e 1.200 cm™, no infravermelho (FTIR). Estas bandas estdo
associadas a existéncia de quatro tipos de atomos de oxigénio na estrutura:
quatro atomos de oxigénio comuns ao tetraedro central MO, (O4) e aos trés
octaedros de um mesmo grupo W3;03; doze dtomos de oxigénio (Op) ligados em
pontes M-O-M entre duas unidades W;0,; diferentes; doze atomos de oxigénio
(Oc¢) ligados em pontes M-O-M de um mesmo grupo M;0,; e doze atomos de
oxigénio (Og) com ligacdes duplas M=O terminais. A posi¢do de cada um destes
atomos de oxigénio na estrutura de Keggin esta ilustrada na Figura 20
(OLIVEIRA, 2007).

Para o acido 12-tungstofosforico, as bandas observadas sdo: v,(P-O) em
1.080 cm™; vos(W=0g) em 983cm™; v,(W-Oc-W) em 797 cm™ e voo(W-Op-W)
em 898 cm™ (DIAS et al., 2003).

Figura 11 Anion de Keggin mostrando os quatros tipos de ligacdes dos
oxigénios (KOZHEVNIKOVA; KOZHEVNIKOV, 2004)

Os espectros de FTIR obtidos do HPW e dos catalisadores com
diferentes teores (25% e 50%) em massa de HPW suportados estdo ilustrados no
Gréfico 10. E possivel observar nos catalisadores o surgimento das bandas

caracteristicas do ion de Keggin. Estes resultados mostram que o método
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empregado para preparar esse tipo de catalisador conserva a estrutura de Keggin
na superficie do carvdo e, & medida que o teor de HPW aumenta, as bandas
caracteristicas do mesmo ficam mais intensas e mais bem definidas. O

aparecimento mais evidente da banda em 802 cm” ¢ atribuido a completa

cobertura da superficie do carvado, formando uma monocamada.
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Grafico 10 Espectros de FTIR do HPW, CAM, CAC 25%, CAC 50%, CAM
25%, CAM 50%

4.3.6 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

Na andlise por EDS, energia dispersiva, tem-se uma quantificacdo
elementar pontual média que relata a existéncia dos elementos presentes numa

determinada propor¢do. A determinacdo foi realizada em diferentes regides da
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amostra, de forma aleatoria. Na Tabela 10 estdo relatados os dados mais

importantes obtidos.

Tabela 10 Quantificacdo dos elementos presentes nos materiais em percentagem,
utilizando técnica de EDS

Material %C %0 %W % W* %P
CAC (25%) 71,97 18,38 9,65 20 -
CAC (50%) 50,68 20,27 27,72 40 1,33
CAM (25%) 73,61 14,72 11,67 20 -
CAM (50%) 56,91 16,91 26,18 40 -

* Quantidade de W calculada para as proporg¢des de 25% e 50% de HPW

Os valores apresentados na Tabela 9 confirmam que o HPW utilizado na
producdo dos catalisadores esta presente nos materiais. Calculos mostram que,
para o CAC (50%) e CAM (50%), a porcentagem de W no material deveria ser
de, aproximadamente, 40, enquanto para CAC (25%) e CAM (25%) essa
porcentagem deveria ser de, aproximadamente, 20. Em todos os casos,
observam-se valores menores de percentagem de W que o calculado, pois apenas

uma fracdo deste é incorporada ao material.

4.4 Testes cataliticos

4.4.1 Reacdo de esterificacéo

Os catalisadores preparados e caracterizados foram testados em reacdo
de esterificacdo de acido oleico a oleato de etila. As reagdes foram conduzidas
em sistema fechado, com pressdo autdogena. Utilizou-se, em todos os testes, a
razdo 50:1 etanol/acido graxo (mol/mol).

A cromatografia em fase gasosa é considerada uma ferramenta muito

eficaz na determinacdo da composi¢cdo do biodiesel, em termos de ésteres de
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acidos graxos (URIOSTE et al., 2008). Dessa maneira, as conversdes foram
calculadas por meio da area do pico correspondente ao oleato de etila dos
cromatogramas obtidos.

Nos testes cataliticos, utilizou-se uma proporcao de 10% de catalisador
em relacdo a massa de acido oleico.

Os resultados da conversdo do 4cido oleico a oleato de etila estdo

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 Teor de conversao de acido oleico a oleato de etila

CAM CAM CAC CAC
Material CAM CAC
(50%) (25%) (50%) (25%)
Conversao (%) 14 76 93 5 60 75 85

Observando-se os resultados nota-se que os catalisadores cujo suporte
foi o CAM foram mais eficientes do que aqueles oriundos do CAC. Os
catalisadores com menor teor de HPW impregnado (25%) apresentaram-se mais
eficientes, quando comparados aqueles impregnados com maiores teores (50%),
cujo suporte foi o mesmo carvao. Uma possivel explica¢do para o ocorrido pode
estar no fato de os catalisadores com maiores teores de HPW impregnado
apresentarem uma area superficial menor, fazendo com que os sitios acidos do
HPW sofram interferéncia uns dos outros, diminuindo a eficiéncia do seu poder
catalitico.

Na literatura ha reportes de que os HPA podem ter a acidez diminuida
ao serem suportados, em diversos suportes, devido ao fato de alguns prétons do
HPA interagirem com sitios basicos do suporte, levando a uma disponibilidade
reduzida dos sitios acidos (BAMOHARRAM et al., 2007). Essa explicagdo
justifica o fato de o HPW ter apresentado alta eficiéncia na esterificagdo do

acido oleico, ficando atras apenas do CAM 25%.
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4.4.1.1 Teste de acidez de Bronsted

Os catalisadores em estudo foram deixados, inicialmente, em contato
com o etanol, nas condi¢cdes especificadas no item 3.8.1.1. Em seguida, o
sobrenadante foi acrescido de acido oleico e exposto a reagdo de esterificagao.
Os valores de conversoes, de acido oleico a oleato de etila, obtidos com esses
sobrenadantes e¢ os valores de conversdao utilizando-se os catalisadores

preparados sdo mostrados no Grafico 11.
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Grafico 11 Conversdes utilizando os catalisadores e seus respectivos
sobrenadantes

Os valores de conversdo do acido oleico a oleato de etila, utilizando-se o
sobrenadante, estdo relacionados a acidez de Bronsted do HPW. Sheldon,
Wallau e Arends (1998) afirmam que um catalisador heterogéneo que
simplesmente libera as suas espécies ativas em solugdes — como guerreiros

gregos dos cavalos de Troia — ¢ susceptivel de ter utilidade pratica limitada e, até
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mesmo a convencional reciclagem de catalisadores varias vezes, sem perda
significativa de atividade, ndo ¢ prova suficiente de heterogeneidade. Assim,
segundo esses pesquisadores, podem-se considerar trés diferentes cendrios no
contexto de lixiviagdo: 1) a espécie lixivia, mas ndo ¢ ativa em meio homogéneo;
i) a espécie lixivia para formar uma fase homogénea ativa e iii) a espécie ndo
lixivia e a catalise observada ¢ verdadeiramente de natureza heterogénea.

No caso do HPW ocorre o especificado em (ii), uma vez que se trata de
um acido de Bronsted. Assim, a diferenga apresentada entre a conversdo do
sobrenadante e a conversdo dos catalisadores representa a contribuicdo do
suporte para que a conversao a oleato de etila ocorra.

Observando-se o Grafico 11, percebe-se que, em todos os casos, a acidez
de Bronsted ¢ predominante na atividade do catalisador. No entanto,
observando-se os suportes, verifica-se que o CAM apresenta maior contribui¢do
quando comparado ao CAC, alcangando, aproximadamente, 30% de conversio

no caso do CAM (25%).

4.4.2 Reacdo de transesterificacéo

Foi avaliada a atividade catalitica dos catalisadores produzidos frente a
transesterificacdo metilica do 6leo de soja. Utilizou-se, em todos os testes, a
razdo 6:1 metanol/6leo (mol/mol). As conversdes apresentadas pelos

catalisadores estdo presentes na Tabela 12.

Tabela 12 Teor de conversdo de 6leo de soja a biodiesel
Material CAM (50%) CAM (25%) CAC (50%) CAC (25%)

Conversao (%) 15 12 37 9
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Analisando-se os resultados, observa-se que os catalisadores
impregnados com maiores teores de HPW apresentaram maiores conversoes,
destacando-se 0 CAC (50%), cuja conversdo foi de 37%. O CAM 50% e o CAC
50% apresentaram também os maiores indices de acidez, respectivamente.

Os catalisadores com menores teores de HPW, menos acidos,
apresentaram baixos valores de conversao, evidenciando que a transesterificagdo
do o6leo de soja a biodiesel deve estar diretamente ligada a acidez e a quantidade

de HPW presente no material.
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5 CONCLUSAO

Os residuos da colheita da mamona apresentaram-se como bons
precursores para a preparacdo de carvdo ativado, resultando em um material
estavel termicamente e com 4rea superficial elevada (1.410 m’g™).

O carvao ativado com ZnCl,, proveniente dos residuos da mamona
(CAM), apresentou-se como um adsorvente em potencial para as moléculas de
azul de metileno e fenol, superando a capacidade adsortiva do carvdo comercial
da Fluka® (CAC), para ambos os compostos.

Os dados experimentais apresentados neste trabalho demonstraram que
os catalisadores 4cidos heterogéneos testados apresentaram-se eficientes e
promissores para a reagdo de esterificagdo do acido oleico com etanol. No
entanto, os resultados encontrados para a reagdo de transesterificagdo metilica do
6leo de soja apontam para a necessidade de estudos mais avangados, a fim de
aumentar a atividade catalitica dos catalisadores produzidos, otimizando o
processo.

As medidas de area superficial especifica dos materiais indicaram que o
processo de impregnacdo levou a uma diminui¢ao da area superficial especifica
dos catalisadores. A microscopia eletronica de varredura mostrou que a
impregnacdo do HPW sobre o carvao ativado levou a formacao de cristais mais
definidos. A analise de FTIR mostrou a presenga de bandas caracteristicas da
estrutura de Keggin do HPW na superficie dos catalisadores. A analise de EDS
comprovou que a impregnacdo foi bem sucedida, ao analisar os teores de W
presente nos catalisadores.

Os testes cataliticos realizados para reagdo de esterificacdo
demonstraram que os catalisadores provenientes do CAM apresentaram-se mais
ativos, quando comparados aos provenientes do CAC, com destaque para o

CAM (25%), que apresentou uma conversdo de 93% de 4cido oleico a oleato de
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etila. Para a reacdo de transesterificagdo, os catalisadores mais acidos, com
maiores teores de HPW impregnado, foram mais eficientes. O CAC (50%)

apresentou a maior conversao, 37%.
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