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RESUMO

A utilizagdo de catalisadores solidos acidos na producdo de biodiesel
vem ganhando destaque, pois, além de possibilitar a utilizagdo de 6leos mais
baratos ou 6leos residuais, tais catalisadores apresentam vantagens como a nao
corrosdo dos equipamentos ¢ a possibilidade de reutilizagdo. Neste trabalho
estudou-se a producao de catalisadores fosfatados produzidos a partir de carvoes
ativados modificados com fosfatos e zirconia fosfatada, bem como a producao
de zircOnias fosfatadas a partir dos carvoes ativados tratados com fosfatos. Os
carvoes ativados foram produzidos a partir da fracdo de defeitos PVA (preto,
verde, ardido) do café, utilizando-se ativagdes quimicas com carbonato de
potassio e acido fosforico. Os carvies produzidos foram caracterizados e
testados na adsor¢do da molécula de azul de metileno, em que o carvao ativado
com K,COs apresentou maior capacidade de adsor¢io (312,5 mg g”). O carvio
ativado com K,COs foi tratado com tribrometo de fosforo para a produgdo de um
material acido. Os catalisadores produzidos foram caracterizados por MEV-
EDS, ATG, FTIR, difratometria de raios X e acidez. As caracterizagdes
evidenciaram a formacao de materiais acidos, apresentando estrutura cristalina
tetragonal e estabilidade térmica. Foram realizados testes cataliticos dos
materiais em reagdes de esterificagdo do acido oleico com metanol a 70 °C ¢ a
100 °C, utilizando razdo molar 6leo/metanol de 1:50. Nos testes cataliticos
observou-se que a temperatura influencia o rendimento das reacdes, tendo as
reacdes a 100 °C apresentado melhores resultados. Dentre os catalisadores
produzidos, o carvao ativado tratado com PBr; se destacou por apresentar alta
atividade, mesmo nas reacdes a 70 °C. Os testes de reuso dos materiais
mostraram que todos os materiais testados apresentam perda de atividade apos a
primeira utilizag@o, porém, se mantém ativos por mais de 3 ciclos.

Palavras-chave: Carvdo ativado. Catalisadores heterogéneos acidos. ZircOnia
fosfatada. Esterificacdo.



ABSTRACT

The use of solid acid catalysts on the production of biodiesel has been
highlighted since it was allowed the use of cheap oils or waste cooking oil. It
also presents advantages such as no corrosion and reusability. In this work the
production of phosphated materials from modified activated carbons and
phosphated zirconia was studied, as well as, the production of phosphated
zirconia from activated carbons modified with phosphate. The activated carbons
were produced from PVA coffee defects, using chemical activation with K,COs
and H3;PO,. The carbons were characterized and tested in the adsorption of
methylene blue, wherein the carbon activated with K,CO; have revealed to be
more efficient in the adsorption process (312.5 mg g'). The carbon activated
with K,CO; was treated with phosphorus tribromide to produce an acid material.
The catalysts were characterized by scanning electron microscopy - energy
dispersive spectroscopy (SEM-EDS), thermogravimetric analysis (ATG),
infrared spectroscopy (FTIR), X-rays diffractometry (XRD) and acidity tests. It
was shown that the materials produced have acid properties, with tetragonal
structure and thermal stability. Catalytic activity of the materials was tested in
the esterification of oleic acid with methanol at 70 and 100°C, using 1:50 molar
ratio. At these tests was observed that the influence of the temperature at the
efficiency of the reaction, the reactions at 100°C showed the best results. Among
the catalysts, the activated carbon treated with PBr; has showed the best activity,
even in reactions at 70°C. The reuse tests showed that most of the catalysts
produced in this work have lost activity after the first utilization, but they are
active for 3 cycles.

Keywords: Activated carbons. Heterogeneous acid catalysts. Phosphated
zirconia. Esterification.
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o consumo mundial de combustiveis fosseis tem
aumentado em propor¢ao muito maior que o ritmo de produgdo. Este fato, aliado
as preocupagdes com o aumento da temperatura global, tem levado a busca por
fontes alternativas de energia, bem como a investimentos em pesquisas
orientadas para o desenvolvimento de novas tecnologias para a substituicao
gradual dos combustiveis fosseis.

O biodiesel tem atraido grande interesse do mercado energético mundial,
pois sua produgdo e uso propiciam o desenvolvimento de uma fonte energética
sustentavel sob os aspectos ambiental, econdmico e social, e também trazem a
perspectiva da redugdo das importagdes de oleo diesel. Dentre as principais
vantagens no uso do biodiesel pode-se citar a diminui¢do das principais
emissdes veiculares em comparagdo ao diesel derivado do petroleo, o que resulta
em uma diminui¢do na geragdo de gases causadores do aquecimento global.

A capacidade agricola do Brasil ¢ conhecida mundialmente. O chamado
“celeiro do mundo” recebeu esta denominacdo devido as grandes vantagens
agrondmicas que o pais apresenta. Situado em regido tropical, com altas taxas de
luminosidade e temperaturas médias anuais, associada a disponibilidade hidrica,
0 Brasil ¢ considerado o pais com maior potencial para a produgdo de energia
renovavel.

Dentre as matérias-primas mais utilizadas para a producao de biodiesel,
a soja tem recebido atencdo especial, pois seu 6leo apresenta caracteristicas de
viscosidade, acidez e outros aspectos favoraveis a producdo de biodiesel. No
entanto, muito tem se discutido quanto a produgdo de biodiesel utilizando 6leos

refinados, que tornam o processo mais oneroso. Neste contexto, seria apropriada
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a producdo de biodiesel utilizando 6leos ndo refinados e 6leos residuais. Para
i$s0, torna-se necessaria a realizagdo de novas pesquisas em torno da producdo
do biodiesel, visando a utilizagdo de matéria-prima mais barata e catalisadores
mais eficientes.

Entre os catalisadores usados na producao de biodiesel, os catalisadores
acidos tém ganhado destaque por apresentarem a capacidade de produzir
biodiesel a partir de 6leos nao refinados (com alto teor de acidos graxos livres e
impurezas) sem a producdo de sabao. No entanto, o grande desafio tecnolégico
ainda existente no processo consiste na produgdo de catalisadores solidos acidos,
que apresentem resisténcia térmica e mecanica, alta area superficial, elevada
atividade e seletividade, além da capacidade de ser reutilizado em novos
processos reacionais.

Uma alternativa viadvel a produgdo de um catalisador que apresente
caracteristicas desejaveis € a utilizacdo de um suporte capaz de proporcionar
aumento da area superficial, maior estabilidade e atividade, devido a dispersao
da fase ativa. O carvdo ativado ¢ um candidato atrativo como suporte para
catalisadores, devido a sua tolerancia a agua, grande area superficial, capacidade
de adsorgdo e, principalmente, estabilidade quimica e térmica elevada.

Desse modo, este trabalho foi realizado com os seguintes objetivos: (i)
produzir carvdo ativado a partir da fragdo de defeitos PVA do café; (ii) preparar
catalisadores acidos a partir da modificagdo quimica destes carvdes com grupos
fosfatos e utiliza-los como suporte para a produgdo de zirconia fosfatada; (iii)
produzir zirconia fosfatada utilizando diferentes fontes de fosfato; (iv)
caracterizar os materiais produzido e testar os catalisadores na esterificagdo do
acido oleico com metanol, como reacdo modelo para a producao de biodiesel.

Este trabalho foi dividido em capitulos, sendo o primeiro dedicado ao
referencial tedrico, abordando aspectos relativos a producao e ao uso de carvdes

ativados, biocombustiveis e catalisadores solidos acidos. No segundo capitulo
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sdo mostrados os resultados da produgdo e caracterizagdo de carvdes ativados a
partir de defeitos PVA do café. No capitulo 3 sdo mostrados os resultados da
sintese de catalisadores a base de carvdo ativado modificado com grupos
fosfatos e da producdo de zirconia fosfatada na superficie destes carvdes
ativados. A caracterizacdo dos catalisadores produzidos e os testes cataliticos

também sdo relatados neste capitulo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 O café

O café, bebida mais popular do mundo, ¢ originario da Etidpia, mas a
planta foi cultivada pela primeira vez pelos arabes — por isso a denominagdo
Coffea arabica, nome cientifico da mais importante espécie de café. Os
primeiros pés de café foram plantados no Brasil em 1727, provenientes da
Guiana Francesa. Atribui-se ao oficial portugués Francisco de Mello Palheta a
responsabilidade de ter trazido a planta ao Brasil depois de recebé-la de presente
da esposa do governador de Caiena. As grandes plantagdes no Brasil surgiram a
partir de 1781, com a introdugdo da lavoura do café no Rio de Janeiro. Iniciou-
se, assim, um novo ciclo econdmico na historia do pais, a do “ouro verde”, ap6s
o ciclo de ouro em Minas Gerais (MAGALHAES, 1939).

Por quase um século, o café foi a grande riqueza brasileira ¢ a economia
cafeeira acelerou o desenvolvimento do Brasil e o inseriu nas relagdes
internacionais de comércio. A cultura do café possibilitou o surgimento de
cidades e a dinamizagdo de importantes centros urbanos por todo o interior do
estado de Sao Paulo, o sul de Minas Gerais e o norte do Parand. O café trouxe
grandes contingentes de imigrantes e consolidou a expansdo da classe média
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE CAFE - ABIC, 2011b).

Atualmente, o café ¢ a bebida mais consumida pelos brasileiros, ficando
somente atras da agua. O Brasil é o segundo mercado consumidor de café do
mundo. O pais se destaca por ser o maior produtor mundial de café, sendo
responsavel por 30% do mercado internacional de café, volume equivalente a
soma da produg@o dos outros seis maiores paises produtores. No ano de 2010 o
Brasil foi responsavel pela produgdo de 36.824 mil sacas de café beneficiado.

Somente o estado de Minas Gerais produziu 24.903 mil sacas de café
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beneficiado, dentre as quais 12.616 mil sacas foram produzidas no sul e no
centro-oeste de Minas (ABIC, 2011a).

Devido ao grande volume de produgdo, o Brasil adota,
preferencialmente, técnicas de colheita como a derriga ¢ a colheita mecénica, nas
quais todos os frutos sdo colhidos de uma sé vez no pano ou no chao. O cafeeiro
possui varias floradas e por isso podem ser encontrados, em um mesmo periodo,
frutos com diferentes graus de maturagdo. Consequentemente, frutos verdes,
maduros e passados sdo colhidos. Por estas razdes, cerca de 20% da producdo
brasileira (mais de 8 milhdes de sacas) correspondem a graos defeituosos, causa
de grave entrave na comercializagdo e na valorizagdo do café brasileiro
(BANDEIRA et al., 2009).

O conjunto de graos defeituosos € conhecido como PVA, ja que os
defeitos pretos, verdes e ardidos sdo os mais comuns e de grande significancia
para a qualidade da bebida. Os grios pretos sdo considerados como o defeito
mais grave, que transmite pior qualidade ao produto; grdos pretos sdo comu-
mente originados pela colheita no pé ou no chio de graos passados do ponto de
maturacdo, que estdo em fase de deterioracdo e sujeitos a fermentagdes pela acao
microbiana. Graos verdes sdo originados da colheita de grios ainda ndo
amadurecidos e causam o aumento da adstringéncia da bebida devido a presenga
de compostos fendlicos. O café colhido no estagio de maturacdo verde apresenta
aspecto e torragdo de pior qualidade. Graos ardidos s3o encontrados
principalmente em cafés brasileiros e possuem sabor azedo. Este defeito ¢é
caracterizado por uma coloracdo marrom do grio e pode ser gerado por
deficiéncias hidricas do cafeeiro durante a formag¢do do fruto ou pela
fermentacdo indevida de graos (BANDEIRA et al., 2009; GONCALVES, 2006;
RAMOS, 2008).
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2.2 Carvao ativado

Carvdes ativados consistem de materiais carbonaceos produzidos, em
sua maioria, a partir de biomassa, que apresenta estrutura porosa € area
superficial elevada. As diversas aplicagdes deste material dependem de suas
propriedades fisicas, como distribui¢do e tamanho de poros, area superficial e
volume de poros, bem como dos grupos quimicos presentes em sua superficie.
As propriedades apresentadas pelo carvao ativado fazem com que ele seja
amplamente utilizado em diversas aplicagdes industriais e ambientais
(PROENCA, 2011).

O carvao ativado ¢ utilizado ha muito tempo como adsorvente e,
atualmente, também ¢é utilizado como catalisador. Além da catalise, destaca-se a
aplicagdo de carvdo ativado no campo medicinal, na purificacdo de gases pela
adsor¢do de impurezas, na descoloragdo de ambientes aquosos, na extragdo de
metais, no tratamento de agua, na remediag¢do de subsolos e na filtragdo de agua
para fins potaveis (MURANAKA, 2010).

O interesse crescente pela utilizagdo de carvado ativado, pelos diversos
setores da economia brasileira, faz com que aumente a demanda pelo produto no
mercado nacional. Nos ultimos anos, o pais aumentou consideravelmente sua
produgdo, passando a exportar mais que importar. Em 2010, a taxa de
exportagdo foi de mais de 520 milhdes de toneladas e a taxa de importacdo foi
de 138 milhdes de toneladas (MDIC-ALICEWEB, 2011). Apesar dos bons
indicadores, o desenvolvimento de novas tecnologias, bem como novos
precursores para a producao de carvoes ativados, torna-se de grande importancia
no sentido de melhorar a qualidade do produto nacional, contribuindo, assim,

para a economia do pais.
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2.2.1 Producdo de carvao ativado

A produgédo de carvao ativado depende de duas etapas basicas, a escolha
do precursor ¢ o processo de ativagdo. A matéria-prima ¢ o agente ativante

escolhidos vao determinar as caracteristicas do carvao ativado produzido.

2.2.1.1 Matéria-prima

A escolha do precursor ¢ uma etapa importante na producdo do carvao
ativado, pois ela ird influenciar a area superficial e o rendimento do produto
final. O material precursor utilizado na produgdo de carvdo ativado deve
apresentar, em sua constitui¢do, alto teor de carbono e baixo teor de cinzas
(compostos inorganicos). Tais caracteristicas sdo essenciais para a formagao de
um carvao ativado de boa qualidade (GONCALVES, 2008).

Dentre as matérias-primas empregadas para a produgdo de carvdo
ativado estdo a madeira, a turfa, o bagaco de cana e os ossos de animais. Além
destes materiais, o carvao ativado pode ser obtido a partir de uma ampla gama
de residuos industriais e agroindustriais que apresentam caracteristicas
desejaveis para a sua formacdo. Nos Gltimos anos tem sido relatada na literatura
a utilizacdo de diversos residuos na produgdo de carvao ativado. Dentre estes se
destaca o uso de cascas e sementes (HAYASHI et al., 2002), e residuos oriundos
da producdo e comercializagdo do café (GONCALVES, 2008; RAMOS, 2008).
A utilizacdo de rejeitos da agroindustria ¢ vantajosa, pois, além de se utilizar
produtos de baixo custo, evita-se o descarte desses rejeitos no ambiente, o que,

muitas vezes, € realizado de forma inadequada.
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2.2.1.2 Ativacgao

O processo de producdo do carvao ativado envolve duas etapas basicas.
A primeira se relaciona a decomposi¢do térmica do precursor sob atmosfera
inerte. Durante essa carbonizagdo, as espécies ndo carbOnicas, 0os componentes
volateis e gases como CO, H,, CO, e CHy, sdo eliminados, resultando em uma
estrutura porosa primaria que favorece uma ativagao posterior. A etapa posterior
envolve a ativacdo, propriamente dita, ¢ tem o intuito de aumentar a area
superficial do material carbonaceo por meio de processos que visam um maior
controle das propriedades do carvao resultante, tais como a distribui¢ao de
poros, a atividade quimica da superficie e a resisténcia mecanica (SOARES,
2001).

A etapa de ativagdo ¢ de grande importincia na produc¢dao do carvao
ativado, pois a determinacdo dos parametros de ativacdo (relativos a tempo,
temperatura, quantidade de ativante, entre outros), bem como a escolha do
agente ativante, ird determinar a caracteristica porosa do carvao produzido. O
processo de ativacao do carvao pode ser realizado por meio de dois diferentes

métodos, a ativagao fisica e a ativagdo quimica.

2.2.1.2.1 Ativacéo fisica

A ativagdo fisica ocorre quando o material carbonizado ¢ modificado
utilizando gases que apresentam oxigénio em sua composi¢do, como o CO, e o
vapor d’agua. Estes gases, atuando sozinhos ou em conjunto, promovem a
remocdo de carbono da estrutura carbdnica porosa, resultando na desobstrugdo
dos poros e no desenvolvimento de uma estrutura porosa (MARSH;

RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).
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Os gases oxidantes utilizados na ativagdo fisica atuam, principalmente,
em temperaturas de 800 °C a 1000 °C. As reagdes entre estes gases € o carbono
presente na estrutura do carvdo ativado sdo descritas pelas equagdes 1, 2 ¢ 3
(Figura, 1). Estas reacdes apresentam carater endotérmico e sfo facilmente
controladas. A utilizagdo de oxig€nio molecular como agente ativante nao ¢
desejada quando se trabalha a pressdo atmosférica, pois a reacdo entre oxigénio
e carbono ¢ altamente exotérmica, resultando na queima do material (MARSH;

RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

C+CO, — 2CO AH = +159 kJ mol™ (1)
C+H,0 — CO+H, AH=+117kJ mol” )
C+0, — 2CO AH = -406 kJ mol (3)

Figura 1 Equagdes representativas da reagdo entre CO,, vapor d’agua e O, com
o carbono presente na estrutura do carvao ativado

As reagOes realizadas na ativagdo fisica resultam na abertura da
porosidade que, originalmente, ndo era acessivel a entrada de um adsorbato.
Ocorrem também um aumento no volume de micro e mesoporos, resultando em
uma maior area superficial do material (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,
2006).

2.2.1.2.2 Ativagédo quimica

A ativagdo quimica ¢é realizada a partir da impregnacdo do material
precursor com um agente desidratante, como H;PO,, H,SO,, HNO;, NaOH,
KOH e ZnCl, Dentre as vantagens apresentadas pela ativagdo quimica estd o
baixo custo energético, ja que esta ativagdo pode ocorrer em temperaturas entre

500 °C e 800 °C e o tempo de ativagdo ¢ menor. Outra vantagem a ser destacada
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se refere ao fato de que a ativacdo pode ocorrer em apenas uma etapa
(carbonizagdo e ativacdo simultaneamente). Dentre as desvantagens, se destaca a
necessidade de lavagens do carvdo ativado para a remogdo do agente ativante ¢ a
desobstrugdo dos poros, apds o processo de ativagdo (VARGAS et al., 2011).

A reagdo entre o agente ativante e material precursor durante a ativacao
quimica se da de forma mais complexa que na ativagao fisica. Agentes ativantes,
como NaOH e K,CO;, reagem com o carbono resultante do processo de
carbonizacdo. Esta reagdo libera CO, e produz porosidade (MARSH;
RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). A temperatura de ativagio e¢ a taxa de
impregnacao do agente ativante sdo pardmetros importantes na producdo de um

carvao ativado com alta area superficial (VARGAS et al., 2011).

2.2.2 Caracteristicas fisico-quimicas do carvéo ativado

O carvao ativado é composto, basicamente, por carbonos com estrutura
hexagonal de grafite, na qual os vértices e as bordas podem acomodar varios
elementos, como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio (JUANG; WU; TSENG,
2002). Os elementos presentes no carvdo ativado que ndo sdo carbonos sio
chamados de heteroatomos e a presenca desses heteroatomos define a
caracteristica quimica do carvdo ativado. A composi¢do elementar pode variar,
dependendo dos precursores ¢ do método de ativagdo do carvdo ativado
(BANDOSZ, 2006; NEWCOMBE; DIXON, 2006).

A composi¢do de oxigénio pode variar de 1% a 25%. Devido a sua
abundancia e ao seu efeito nas propriedades do carvao ativado, o oxigénio € o
mais importante heteroatomo presente na estrutura deste material. O carater
acido dos carvoes ativados ¢ atribuido, principalmente, aos grupos oxigenados,
como acidos carboxilicos, lactonas e fenois, entre outros. A basicidade de um

carvdo ativado deve-se, principalmente, & presenga de grupos funcionais
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contendo nitrogénio e grupos oxigenados, como cromenos € quinonas
(NEWCOMBE; DIXON, 2006). Na Figura 2 sdo apresentados grupos

normalmente presentes no carvao ativado.

Anidnide O
carboxilico

Quinona
(0]

Acido
carboxilico

(o]

Figura 2 Grupos funcionais comumente encontrados na estrutura do carvao
ativado. Adaptado de Bandosz (2006)

A porosidade de um carvao ativado também ¢é uma caracteristica
importante, pois tem influéncia direta no desempenho do carvao ativado quando
na adsor¢dao de moléculas com tamanhos variados. O carvao ativado apresenta
superficie heterogénea devido a presenca de poros em diferentes tamanhos e
formatos. A classificagdo dos poros de um carvao ativado, quanto a forma e ao
tamanho, ¢ descrita pela International Union Pure Applied Chemistry - [UPAC
(2011).

Os poros de um carvao ativado podem ser classificados, quanto ao

tamanho, em trés categorias:
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a) microporos, cujos didmetros dos poros sdo menores que 2 nm;
b) mesoporos, cujos didmetros dos poros estdo entre 2 ¢ 50 nm;

¢) macroporos, cujos didmetros dos poros sdo superiores a 50 nm.

Cada tipo de poro desempenha um papel no fendmeno de adsor¢do. Os
microporos, geralmente, representam quase a totalidade da porosidade de um
carvao ativado e, por isso, podem praticamente determinar a capacidade de
adsor¢ao de um carvao ativado. Os macro e 0os mesoporos constituem as vias de
passagem através dos microporos (MURANAKA, 2010).

A porosidade de um carvao ativado pode ser classificada também quanto
a forma dos poros. Os poros desenvolvidos em um carvdo ativado sdo
classificados, principalmente, em: poros abertos, poros fechados, poros de
transporte ou poros tipo gaiola. Os poros abertos sdo aqueles que se comunicam
com a superficie externa; ja os poros fechados consistem em cavidades isoladas.
Os poros de transporte sdo aqueles que permitem o fluxo de um fluido através do
carvdo ativado, podendo apresentar bracos que sdo chamados de gaiolas
(GONCALVES, 2008). As principais formas de poros encontradas em um

carvao ativado estdo representadas na Figura 3.

Figura 3 Formas de poros desenvolvidos durante o processo de ativagdo: A -
poro aberto, F - poro fechado, T - poro de transporte, G - poro tipo
gaiola (GONCALVES, 2008)
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2.2.3 Adsorcao

A adsorg@o é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorbatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase soélida
(adsorvente). Podem se distinguir duas formas de adsor¢do: adsorcdo fisica e
adsor¢ao quimica (ATKINS; PAULA, 2004).

A adsor¢do fisica ¢ um fendmeno reversivel em que se observa,
normalmente, a deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a
superficie do adsorvente. Esse processo se da por interagdo de forcas dispersivas
de London entre o adsorbato e o adsorvente. Tais intera¢des sdo de longo
alcance, porém, fracas (ATKINS; PAULA, 2004).

Na adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, ha interacdes quimicas entre o
adsorbato e o adsorvente, ocorrendo efetiva interagdo com os elétrons do so6lido
e do adsorbato, formando uma tUnica camada sobre a superficie. A adsorcdo
quimica apresenta grandes potenciais de interagdo que resultam em altos calores
de adsor¢do que se aproximam dos valores observados para ligagcdes quimicas
classicas (MCBRIDE, 1994).

O carvao ativado ¢ descrito como um bom adsorvente em meio aquoso.
A adsor¢do de compostos organicos poluentes em carvao ativado ¢ de grande
importancia nos dias de hoje, ja que é observado um aumento na produgdo de
compostos organicos cada vez mais complexos ¢ a poluicdo ambiental se tornou
um problema mundial.

Dentre os compostos organicos poluentes estdo os residuos da industria
téxtil. Os efluentes contendo corantes sdo, geralmente, de natureza complexa,
por apresentarem uma mistura de diversos compostos organicos. Desse modo, a
remogao da cor destes efluentes se apresenta como um desafio. Em seus estudos,

Pereira, Soares e Figueiredo (2003) demonstraram que o carvao ativado se
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apresenta como um bom adsorvente para esse tipo de efluente, principalmente

devido a sua quimica de superficie.

2.2.4 Utilizacdo de carvéao ativado na catélise

Carvdes ativados sdo materiais muito flexiveis, caracteristica que faz
com que suas propriedades texturais, relativas a porosidade, ¢ os grupos
quimicos presentes em sua superficie possam ser facilmente modificados por
tratamentos fisicos ou quimicos (GOMES et al., 2010).

Na literatura s@o encontrados diversos trabalhos que utilizam a
modificagdo quimica da superficie do carvao ativado, a fim de aumentar suas
caracteristicas acida, basica ou oxidante, necessarias para utilizagdo em
determinadas reagdes cataliticas. Gomes et al. (2010) realizaram tratamentos de
um carvao ativado com acidos e o material obtido apresentou eficiéncia na
oxidagdo de corantes. Moreno-Castilla (2000) utilizou agentes oxidantes para
modificar a superficie de carvdes ativados e os materiais apresentaram atividade
na reacdo catalitica de desidratagdo do metanol.

Carvoes ativados também podem ser utilizados na forma de suporte para
catalisadores. E conhecido que a atividade catalitica de um catalisador pode ser
aumentada pela dispersdo do sitio ativo em um suporte apropriado. Muitos
catalisadores comerciais consistem de metais suportados em solidos porosos,
como o carvdo ativado. As caracteristicas apresentadas pelo carvdo ativado,
relativas a alta area superficial e porosidade, proporcionam maior dispersdo da
fase ativa, o que faz com que o carvao ativado se apresente como um bom
suporte na produ¢io de catalisadores (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO,
2006).

No entanto, sabe-se que a utilizagao de carvao ativado como suporte ndo

atua somente na dispersdo da fase ativa. Além da area superficial, o carvao
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ativado apresenta grande variedade de grupos funcionais em sua superficie, que
podem interagir com a fase ativa, contribuindo para a atividade catalitica do

compdsito.

2.3 Biodiesel

Os avangos tecnoldgicos aliados ao aumento populacional e industrial
presenciados nos ultimos anos levaram a um maior consumo de energia.
Atualmente, a maior fonte de energia consumida no mundo vem do petroleo
(Figura, 4). Estima-se que o consumo mundial de petroleo seja de 3.973 milhdes
de toneladas por ano e que 58% deste total sejam destinados ao setor de
transportes (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2011; LAM; LEE;
MOHAMED, 2010). Apesar da grande dependéncia mundial do petroleo,
estudos apontam que esta fonte de energia pode se esgotar em alguns anos, se
novas fontes ndo forem encontradas. Além disso, o petroleo se apresenta como
um grande gerador de polui¢do ambiental, o que leva a busca por novas fontes

de energia mais limpas (SHARMA; SINGH, 2009).

O'SQ% H Petroleo

B Biocombustiveis
W Energia Nuclear
® Hidraulica

m Gas Natural

10,20% W Carvao

2,30% 5,80% 1 Qutros

Figura 4 Energia produzida mundialmente por ano. Adaptado de International
Energy Agency (2011)
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Entre as diversas fontes de energia produzidas no mundo, as energias
renovaveis tém recebido papel de destaque nos ultimos anos, principalmente
devido ao seu potencial de substituir combustiveis fosseis. Estudos baseados em
um balanco de energia positivo ¢ na analise do ciclo de vida apontam que o
biodiesel ¢ uma fonte de energia promissora na substituicdo do diesel, produto
derivado do petrdleo. O biodiesel, além de ser uma fonte de energia renovavel,
apresenta varias vantagens, nos aspectos sociais € ambientais, como diminui¢ao
da emissao de gases poluentes e desenvolvimento da economia rural (JANAUN;
ELLIS, 2010; LEE; SAKA, 2010).

Documentos histéricos datados de mais de 100 anos atras relatam que
Rudolph Diesel utilizou 6leo vegetal como combustivel para o motor diesel
original. No entanto, devido ao baixo custo e a alta disponibilidade do petroleo
na época, este passou a ser o combustivel utilizado nos motores diesel. Com o
passar do tempo, a busca por maior eficiéncia e menor custo levaram a
modificagdes nos motores e nos combustiveis. Desse modo, ndo ¢ mais possivel
utilizar petréleo ou 6leos vegetais in natura diretamente nos motores a diesel
(DEMIRBAS, 2003; SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

A grande exploracdo de combustiveis a base de dleos vegetais, como o
biodiesel, se deu somente na década de 1980, como resultado de um crescente
interesse em energias renovaveis, com o objetivo de reduzir a emissdo de gases
estufa e aliviar o esgotamento das reservas de petroleo. Desde entdo, o biodiesel
foi lentamente penetrando no mercado de diversos paises como uma mistura
com o diesel de petroleo. Atualmente, muitos paises ao redor do mundo, como
Estados Unidos, Japao, Brasil, [ndia e outros, tém explorado ¢ usado misturas de
diesel/biodiesel comercialmente (JANAUN; ELLIS, 2010).

O biodiesel é definido, de acordo com a resolucdo ANP 7/2008, como
um combustivel para uso em motores a combustido interna com igni¢do por

compressao, renovavel e biodegradavel, composto de alquil ésteres de acidos
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graxos de cadeia longa derivados de o6leos vegetais ou de gorduras animais
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS - ANP, 2008).

Desde janeiro de 2010, todo o6leo diesel comercializado no Brasil
contém 5% de biodiesel, produto denominado B5. O pais esta entre os maiores
produtores e consumidores de biodiesel do mundo, com produgdo, em 2010, de
2,4 bilhoes de litros e capacidade instalada para cerca de 5,8 bilhdes de litros
(ANP, 2011). Contudo, a produgdo do biodiesel ainda ¢ mais cara que a do
diesel derivado do petréleo, devido ao alto custo da matéria-prima e do processo.
Este fato mostra que ha uma necessidade de pesquisas em torno de processos de
producdo de biodiesel que resultem em um produto com precos mais
competitivos (HELWANI et al., 2009).

Atualmente, o biodiesel pode ser produzido a partir de diferentes dleos
vegetais (0leo de soja, girassol, mamona, entre outros) e tem atraido muito
interesse por apresentar a capacidade de ser utilizado como combustivel em
motores diesel sem maiores ajustes. Além disso, o biodiesel apresenta diversas
vantagens em relacdo ao diesel, como alta eficiéncia de combustdo e
biodegradabilidade. Diversos estudos apontam que o uso de biodiesel diminui a
emissdo de gases contendo enxofre, hidrocarbonetos, materiais particulados e
CO,, considerando-se todo o ciclo de vida, incluindo o cultivo, a producdo do
6leo e a conversdo a biodiesel (BOZBAZ, 2008; LEUNG; WU; LEUNG, 2010;
SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

2.3.1 Producéo de Biodiesel
Varios processos tém sido investigados na producdo do biodiesel, dentre

0s quais se destacam craqueamento, transesterificagdo, microemulsificagdo e

esterificacio (SUAREZ et al.,, 2009). O processo mais utilizado ¢ a
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transesterificagdo de 6leos vegetais ou gorduras animais utilizando metanol ou
etanol na presenga de um catalisador, que leva a obtengdo de alquil ésteres, hoje
conhecidos como biodiesel, com propriedades fisico-quimicas semelhantes as do
diesel mineral, podendo ser utilizado puro ou em misturas, exigindo pouca ou
nenhuma alteragdo do motor (KNOTHE et al., 2006; SCHUCHARDT et al.,
2007).

Na Figura 5 observa-se um esquema representativo das principais
transformagdes quimicas de o6leos, gorduras ou acidos graxos em produtos que
podem ser utilizados como biocombustiveis.
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Figura 5 Obtengdo de combustiveis a partir de acidos graxos e triglicerideos
pelas reagdes de: (i) craqueamento de oOleos e gorduras; (ii)
craqueamento de 4cidos graxos; (iii) transesterificagdo de
triglicerideos e (iv) esterificagdo de acidos graxos. Fonte: Suarez e
Meneghetti (2007)
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O combustivel obtido a partir dos processos esquematizados na Figura 5
apresenta caracteristicas especificas de acordo com a matéria-prima utilizada. O
biodiesel pode apresentar variagdes no nimero de carbonos e de insaturagdes, de
acordo com a fonte de 6leo utilizada. Do mesmo modo, matérias-primas com
alto contetdo de 4cidos graxos livres e agua apresentam efeito significante na
producdo de biodiesel por transesterificagdo basica (LEUNG; WU; LEUNG,
2010; SUAREZ et al., 2009).

2.3.1.1 Matéria-prima para a producao de biodiesel

Uma das vantagens do biodiesel ¢ que ele pode ser produzido a partir de
uma ampla variedade de matérias-primas, como 6leos vegetais puros, gorduras
animais ou o6leos residuais (GUI; LEE; BHATIA, 2008). Oleos vegetais sdo
matérias-primas promissoras para a producdo de biodiesel, ja que sdo renovaveis
e podem ser produzidos em larga escala.

Os oleos vegetais se dividem em comestiveis e ndo comestiveis. Os
oleos comestiveis, como o 6leo de soja e de girassol, sdo os mais utilizados na
producdo de biodiesel, ja que sdo produzidos em larga escala e o biodiesel
obtido a partir deles apresenta alta qualidade. No entanto, a utilizagdo destes
oleos traz problemas relativos a competicdo com o mercado alimenticio, o que
aumenta o custo da produgdo do biodiesel (GUI; LEE; BHATIA, 2008; PATIL;
DENG, 2009).

A escolha da matéria-prima ¢ uma etapa importante na producgdo de
biodiesel, ja que esta pode representar de 60% a 80% do custo total da producdo
desse combustivel. A utilizagdo de 6leos ndo comestiveis, como o pinhdo-manso
¢ outros, ¢ uma boa opg¢ao a produgdo de biodiesel, j& que ndo ha competicao
com a industria alimenticia. Outra alternativa é a utilizagdo de 6leos residuais

que apresentam baixo valor agregado. No entanto, questdes como viabilidade e
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custo de producdo, bem como rendimento e propriedades do biodiesel
produzido, devem ser considerados na escolha da matéria-prima a ser utilizada

na produgdo do biodiesel (SINGH; SINGH, 2010; SUAREZ et al., 2009).

2.3.1.2 Reacdo de transesterificacéo

Dentre os processos quimicos utilizados para a produgdo do biodiesel, a
transesterificagdo ¢ considerada o mais viavel. O processo de transesterificagdo
(Figura, 6) consiste na reacao de triglicerideos provenientes de 6leos vegetais ou
gorduras animais com um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador,

formando ésteres monoalquilicos, conhecidos como biodiesel.

OCOR OH
/
OCOR + 3 H3C—OH — OH + 3 RCOO—CH;
cat.
OCOR OH
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres (biodiesel)

Figura 6 Esquema representativo da reacdo de transesterificacdo de um
triglicerideo com metanol formando ésteres monoalquilicos

O processo de transesterificagdo apresenta uma sequéncia de trés etapas
de reagdes reversiveis consecutivas (Figura, 7). Por meio destas etapas,
moléculas de triglicerideos reagem com alcool para formar diglicerideos,
monoglicerideos e glicerol, consecutivamente. Durante as trés etapas, moléculas
de mono ésteres de acidos graxos (biodiesel) sao produzidas. A estequiometria
da reacdo de esterificacdo requer uma relagdo de 1:3 entre o 6leo e o alcool. No
entanto, um excesso de alcool €, normalmente, utilizado a fim de favorecer o

deslocamento do equilibrio, melhorando o rendimento da reagdo para o produto
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desejado (HUBER; IBORRA; CORMA, 2006; MARCHETTI; MIGUEL;
ERRAZU, 2007).

k
Triglicerideos (TGs) + R'OH “T—;‘ Diglicerideos (DGs) + R'COOR;

k
Diglicerideos (DGs) + R'OH % Monoglicerideos (MGs) + R'COOR,

k
Monoglicerideos (MGs) + R'OH -—k—:“ Glicerol (GL) + R'COOR3

Figura 7 Esquema geral das etapas de transesterificagdo de um triglicerideo

Uma reagdo de transesterificagdo pode ser afetada por diversos fatores,
como o tipo de catalisador utilizado, a razdo molar alcool:6leo, o tipo de alcool,
a temperatura ¢ a velocidade de agitagdo (MEHER; VIDYASAGAR; NAIK,
2006). Varia pesquisas tém sido desenvolvidas a fim de otimizar tais parametros
e, com isso, aumentar o rendimento da reagdo. Dentre os processos estudados, o
mais empregado € a transesterificacdo alcalina homogénea utilizando metanol ou
etanol (DEMIRBAS, 2008; LEUNG; WU; LEUNG, 2010).

Dentre os alcoois mais usados na producdo de biodiesel, o0 metanol se
destaca por seu baixo custo, maior reatividade e capacidade de dispersar
catalisadores basicos heterogéneos facilmente. O etanol, porém, ¢&
consideravelmente menos toxico e pode ser obtido a partir de fontes renovaveis
(MA; HANNA, 1999).

Para que ocorra a produgdo de biodiesel ¢ necessaria a presenca de um
catalisador para acelerar a reacdo. Tais catalisadores podem ser basicos ou
acidos, em sistemas homogéneos ou heterogéneos. No entanto, a utilizagdo de
catalisadores basicos ¢é preferivel devido ao maior rendimento e menor tempo de
reacdo, além de serem catalisadores facilmente manipulaveis e menos corrosivos

que os catalisadores acidos (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984). Uma
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representacdo geral da reagdo de transesterificacdo catalisada por base ¢

apresentada na Figura 8.

Pré-etapa
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Figura 8 Exemplo de uma reag@o de transesterificacéio de triglicerideo catalisada
por base

Dentre os catalisadores basicos homogéneos, os alcoxidos de metais
alcalinos (como o CH3;0ONa) sdo os mais ativos. Geralmente, apresentam altos
valores de rendimentos (aproximadamente 98%) em curtos tempos de reacao
(cerca de 30 min) (SCHUCHARDT; SERCHELIA; VARGAS, 1998). No
entanto, hidréxidos como NaOH e KOH sdo os mais usados na indastria, devido
ao seu potencial de catalisar reagdes em baixa temperatura e pressdo, apresentar
alta conversdo em um curto tempo € ser mais viavel, economicamente, que
outros catalisadores, como os alcoxidos (LOTERO et al., 2005).

Uma das limitagcGes apresentadas por catalisadores homogéneos ¢ a
dificuldade de recuperagdo do catalisador apés a reagdo e a necessidade de
tratamento para neutralizar o pH do produto obtido (LAOSIRIPOJANA et al.,

2010). Devido a estas limitagdes, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas para
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a sintese de catalisadores basicos heterogéneos que possam ser utilizados na
produgdo de biodiesel. Entre os catalisadores heterogéneos mais estudados estdo
os Oxidos de metais alcalinos heterogéneos, especialmente o 6xido de calcio
(Ca0), pois apresenta alta basicidade, baixa solubilidade em metanol e baixo
custo de produgdo (ZABETI; WAN-DAUD; AROUA, 2009).

Apesar das vantagens apresentadas pela catalise basica, o uso de
catalisadores basicos na transesterificacao ¢ limitado somente a 6leos refinados
com teor de acidos graxos livres menor que 0,5% (WANG et al., 2006). Esta
limitagdo se da pelo fato de os Oleos vegetais com alto teor de acidos graxos
livres (6leo de palma, oleos residuais de frituras, entre outros) quando
transesterificados em meio alcalino, apresentam o inconveniente de produzir
sabdo, tanto pela neutralizacdo dos dacidos graxos livres quanto pela
saponificacdo dos glicerideos ou ésteres formados (Figura, 9) (ROSSET, 2011).
Essas reacdes secundarias prejudicam o processo, pois consomem parte do
catalisador, diminuindo o rendimento da reagdo de transesterificagdo e
dificultando o processo de separacdo do glicerol e a purificacdo do biodiesel

(SCHUCHARDT; SERCHELIA; VARGAS, 1998).

@] O
+ +
O @]
+ +
Reacdo 2 R,)LOH NaOH ____ R-])J\O‘Naf H20

Figura 9 Reacdes secundarias que podem ocorrer durante a transesterificacdo
utilizando catalisador basico: (1) saponificacdo, (2) neutralizagdo dos
acidos graxos
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Tendo em vista as limitagcGes apresentadas pela catalise basica, a
transesterificagdo por catalise acida surge como uma opg¢do para a produgdo de
biodiesel. A catalise acida apresenta vantagens sobre a catalise basica, no que
confere a indiferenca aos acidos graxos livres presentes no o6leo, podendo
catalisar esterificacdo e transesterificacdo simultaneamente, fazendo com que
ndo haja a formagao de sabao (KULKARNI; DALAI, 2006). Na Figura 10

observa-se uma representagdo geral da reacdo de transesterificacdo catalisada

por acido.
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Figura 10 Etapas de transesterificagao de triglicerideo catalisada por acido

Dentre os catalisadores acidos, os mais utilizados sdo o acido sulfurico e
o acido cloridrico. No entanto, a catalise acida homogénea apresenta

desvantagens devido a dificuldade de separagdo do catalisador e por apresentar



40

corrosdo do reator. Além disso, as reacdes utilizando catalisadores acidos sdo
mais lentas que as reagdes catalisadas por bases e requerem maiores
temperaturas (JACOBSON et al., 2008; ROSSET, 2011). Uma alternativa a
catalise acida homogénea ¢ a utilizagdo de catalisadores solidos, pois
apresentam, dentre outras vantagens, facilidade de separacdo do meio reacional e

capacidade de serem reutilizados.

2.3.1.3 Esterificacdo

Embora a utilizagdo de catalise acida em reagdes de transesterificagdo
seja vantajosa em relacdo a catalise basica, no que se refere a nao saponificacao
dos acidos graxos, a producdo de biodiesel utilizando catalisadores basicos ainda
¢ empregada, por apresentar maior rendimento. No entanto, este processo ainda
¢ caro, pois necessita de 6leos puros. Neste contexto, a esterificagdo dos acidos
graxos vem como uma alternativa viavel, ja que pode ser utilizada na producao
de biodiesel diretamente, sem a formagao de sabdo, ou em uma pré-etapa, a fim
de eliminar os 4cidos graxos livres e possibilitar a realizagdo de
transesterificacéo por catalise basica.

A esterificagdo consiste no processo de obtencdo de ésteres, formados a
partir da substitui¢do de uma hidroxila (-OH) de um acido por um grupo alcoxila
(-OR). O método mais comum ¢ a reagdo reversivel de um acido carboxilico
com um alcool, havendo eliminagdo de agua (Figura, 11). Na producdo de
biodiesel, os acidos carboxilicos provém de matrizes ricas em materiais graxos,
como Oleo de palma, 6leo de babagu e 6leos residuais de frituras (GAN et al.,
2010; LAOSIRIPOJANA et al., 2010; MONGKOLBOVORNKIJ et al., 2010;
PETCHMALA et al., 2010).
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Figura 11 Esquema representativo de uma reacéo de esterificagio

Na producdo de biodiesel pode ser realizada a esterificacdo direta de
acidos graxos presentes na matéria-prima, apos um processo de hidrolise dos
triglicerideos. A utilizagdo da esterificag@o direta torna possivel a eliminagdo de
varios problemas presentes na transesterificagdo, como formagdo de sabdo,
dificuldade de separacdo do glicerol do meio reacional e alto custo de producdo
que esta, principalmente, relacionado ao preco da matéria-prima utilizada
(POUSA, 2007).

Outra forma de se utilizar reagdes de esterificacdo para a producao de
biodiesel ¢ pela utilizagdo da pré-esterificacdo do 6leo antes do processo de
transesterificagdo. A realizagdo de uma etapa de pré-esterificacdo € importante
para a remog¢do de residuos de acidos graxos livres e impurezas dos oleos e
gorduras. O o6leo assim refinado ¢, entdo, neutralizado e submetido a uma
transesterificagdo convencional, com catalise basica. A pré-esterificacdo reduz a
quantidade de catalisador basico a ser usado e limita a saponificagdo,
aumentando o rendimento de ésteres.

Reagdes de esterificacdo de acidos graxos sdo tipicamente catalisadas
por acidos. Os acidos presentes no sistema atuam na protonagdo do acido graxo,
facilitando o ataque nucleofilico do 4lcool a carbonila. O intermediario formado
sofre, entdo, rearranjo, seguido da perda de uma molécula de agua, formando,
assim, o éster. O mecanismo de uma reagdo de esterificacdo é demonstrado na

Figura 12 (VIEIRA, 2011).
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Figura 12 Mecanismo de uma reagao de esterificagdo envolvendo catalise acida

Reagoes de esterificagdo sdo usualmente realizadas utilizando-se
catalisadores homogéneos, como os acidos sulfurico e cloridrico. No entanto,
indlstrias tém relatado uma massiva corrosdo nos equipamentos ao realizar
esterificagdo utilizando 4cido sulfurico como catalisador. Como um
procedimento alternativo, catalisadores heterogéneos tém sido amplamente
estudados, devido a facil separagdo destes do meio reacional e a baixa corrosio
dos equipamentos (MONGKOLBOVORNKIIJ et al., 2010; PETCHMALA et al.,
2010). Dentre os catalisadores heterogéneos utilizados em reagdes de
esterificagdo destacam-se a zirconia sulfatada, os heteropoliacidos e as zeolitas

(BRUM et al., 2011; CHUNG; CHANG; PARK, 2008; PRADO, 2010).
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2.4 Catalise

Uma reacdo quimica consiste na transformagdo de reagentes em
produtos. Porém, algumas vezes, as reagdes quimicas necessitam de varias horas
para a formacdo de produtos e estes podem conter ndo s6 o composto
pretendido, mas uma mistura de compostos formados durante a reagao.

Um catalisador ¢ conhecido, especialmente, por acelerar determinadas
reagdes quimicas sem ser consumido no processo. Uma reacdo catalitica €
descrita como um evento ciclico (Figura, 13), em que o catalisador participa da
reacdo ligando-se as moléculas dos reagentes para promover a formagdo de
produtos. Apoés esta etapa, os produtos sdo liberados e o catalisador é recuperado
a sua forma original, podendo retornar ao ciclo catalitico (CHORKENDORFF;
NIEMANTSVERDRIET, 2007).

0 @ Separagéo " P

Figura 13 Esquema representativo do ciclo catalitico. Adaptado de Chorkendorff
e Niemantsverdriet (2007)

Parametros como a atividade e a seletividade sdo importantes na escolha
de um catalisador para atuar em determinada reagdo. A velocidade em que a

reagdo se processa esta relacionada a atividade do catalisador, uma vez que o
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catalisador aumenta a velocidade da reacdo e diminui a exigéncia energética. Do
mesmo modo, a seletividade de um catalisador ¢ um parametro desejavel, pois
permite reduzir a producdo de subprodutos, fazendo com que o rendimento em
funcdo do produto desejado seja aumentado (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007).
Os catalisadores podem se apresentar em uma multiplicidade de formas,
variando de moléculas simples a estruturas mais complexas, como zeolitas e
enzimas. O emprego de catalisadores pode ser realizado em meio liquido, gasoso
ou s6lido (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2007). Desse modo, a
catalise se divide em catalise homogénea, se o catalisador se encontra na mesma
fase que os reagentes, e catalise heterogé€nea, se reagentes e catalisador se

encontram em fases diferentes.

2.4.1 Catélise heterogénea

A catalise heterogénea, atualmente, se apresenta como a base da
industria quimica mundial. No comeg¢o do século XX, Harber utilizou
catalisadores contendo Fe na produgdo da amdnia, surgindo, assim, o processo
Harber-Bosch. Desde entdo, catalisadores solidos tém sido cada vez mais
estudados e empregados em diversas reagoes.

Catalisadores heterogéneos podem ser compostos de oxidos, metais,
acidos e sais, entre outros. Tais catalisadores podem se encontrar na forma de
particulas livres ou dispersas sobre um suporte. Dentre os suportes mais
utilizados se destacam os 6xidos de silicio e aluminio, as cerdmicas € o carvao
ativado. A utilizacdo de suportes ¢ vantajosa, pois € possivel obter uma maior
dispersdo da fase ativa, principalmente quando se utilizam suportes porosos
(KOLASINSKI, 2008).

A area superficial ¢ um pardmetro importante a ser considerado na

utilizacdo de catalisadores solidos. Sabendo-se que as reagdes cataliticas
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heterogéneas ocorrem na interface gas/solido ou liquido/sélido, a utilizagdo de
um catalisador com alta area superficial ¢ favoravel, a fim de se obter uma
dispersdo maxima da fase ativa. Além da area superficial, a dispersdo se
relaciona também ao tamanho e¢ ao formato das particulas. De modo geral, é
possivel obter maior dispersao quando se utiliza uma fase ativa em particulas
menores (KOLASINSKI, 2008).

Apesar das vantagens apresentadas pela catalise, um grande desafio na
producdo de catalisadores esta em produzir materiais que apresentem
caracteristicas desejaveis a aplicacdo industrial. Além das caracteristicas
relacionadas a alta atividade e seletividade, um catalisador heterogéneo deve
apresentar estabilidade térmica e mecanica, longo tempo de vida, ou seja, nao
desativar facilmente, possibilidade de regeneragdo e reprodutibilidade na

preparacdo (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2007).

2.4.1.1 Catalisadores heterogéneos para a producéo de biodiesel

Estudos encontrados na literatura cientifica descrevem a utiliza¢do de
catalisadores heterogéneos acidos na producdo de biodiesel. Tais catalisadores
podem apresentar sitios acidos de Bronsted ou de Lewis e sdo estes sitios
responsaveis por adsorver as moléculas de triglicerideos e iniciar a reagdo
(ENDALEW; KIROS; ZANZI, 2011).

Dentre os catalisadores heterogéneos mais utilizados na producao de
biodiesel por esterificagdo ou transesterificacdo, destacam-se as zeolitas, as
resinas de troca i0nica e os 0xidos funcionalizados, entre outros.

Carrero et al. (2011) estudaram a utilizagdo de ZSM-5 e zedlita Hp na
transesterificagdo de oOleos derivados de microalgas. Dentre as zedlitas
produzidas, a zeolita HB apresentou caracteristicas mesoporosas ¢ alta acidez.

Estas propriedades garantiram uma maior facilidade na difusdo das moléculas
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lipidicas para o interior do catalisador e, consequentemente, maior atividade na
transesterificagdo do 6leo extraido de microalgas com metanol.

Zedblitas modificadas com compostos inorganicos tém sido amplamente
empregados na producdo de biocombustiveis. Shu et al. (2007) estudaram a
producio de um catalisador a partir da incorporagdo de fons La*" na estrutura de
uma zedlita. Estudos de caracterizagdo do material mostraram que este apresenta
alta quantidade de sitios acidos de Bronsted, sendo este responsavel pela alta
atividade na reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com metanol.

Feng et al. (2010) utilizaram trés resinas de troca catidnica (NKC-9, 001
x 7 e D61) como catalisadores solidos acidos na produg@o de biodiesel a partir
de Oleos residuais de fritura. Os resultados obtidos mostraram uma maior
atividade catalitica para a resina NKC-9, tendo esta alcangado uma conversao de
90% e apresentado possibilidade de ser reutilizada.

Oxidos funcionalizados, como zirconia modificada com acidos, tém sido
extensamente estudados devido as suas caracteristicas acidas. Lopez et al. (2008)
utilizaram zirconias modificadas com titanio, tungsténio e sulfato como
catalisadores em reacdes de transesterificagdo de triglicerideos e esterificagdo de
acidos graxos com metanol. Os catalisadores testados apresentaram alta
atividade nas reagdes de transesterificacdo e esterificagdo. Dentre eles destacou-
se a zirconia modificada com tungsténio que, além de apresentar alta atividade,
também apresentou estabilidade maior que a apresentada pelos outros

catalisadores.
2.4.2 Zircodnia fosfatada
O uso de o6xido de zirconio, ou zirconia, como catalisador ou suporte

para catalisadores, vem ganhando importancia devido as suas propriedades

unicas, como a presenga de sitios acidos, basicos e redox, resisténcia térmica e
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mecanica e condutividade i0nica, entre outras (PARIDA; PATTNAYAK, 1996).
A funcionalizac¢do de zircOnias com acidos tem despertado grande interesse pela
catalise, ja que apresentam forte carater acido e sdo capazes de atuar como
catalisadores em reacdes de isomerizagdo de hidrocarbonetos, desidratacdo de
alcoois, transesterificacdes e esterificacoes.

Dentre os diversos compostos que vém sendo estudados a partir da
modificagdo estrutural da zirconia com 4cidos, a zirconia fosfatada desperta
interesse devido as propriedades adquiridas pela zirconia apos a incorporagdo de
ions fosfato. Em diversos trabalhos ha relatos de que a incorporagdo de ions
fosfato na estrutura do 6xido de zirconio é capaz de promover um aumento na
atividade catalitica e acidez devido ao aumento da concentracdo de sitios acidos
de Bronsted, ao aumento na area superficial e a estabilizacdo da fase cristalina
(MEKHEMER; ISMAIL, 2000; NADKARNI et al., 2008; PATTNAYAK;
PARIDA, 2000).

As caracteristicas texturais, bem como as propriedades acidas da
zirconia fosfatada, dependem do método de preparacdo, dos materiais
precursores utilizados e da temperatura de calcinacdo. Ali e Zaki (1999), ao
realizarem um estudo em torno da producdo de zirconia fosfatada, observaram
que um maior niimero de sitios acidos de Bronsted era encontrado ao se utilizar
Zr(OH)4 como precursor na produgdo do catalisador com calcinagdo a 600°C. O
carater acido da zirconia fosfatada é fortemente influenciado pela temperatura de
calcinagdo empregada, ja que esta determina a estrutura cristalina que o material
ira assumir, sendo a forma tetragonal responsavel pela maior acidez do material
(MEKHEMER; ISMAIL, 2000).

Além das propriedades cataliticas, a zirconia fosfatada tem despertado
interesse por ser um catalisador ambientalmente correto, comumente nomeado
de catalisador de “quimica verde”, por apresentar baixa toxicidade e ndo ser

corrosivo. Assim, este catalisador pode ser utilizado em diversas reagdes
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cataliticas, em substituicdo a catalisadores acidos liquidos considerados
corrosivos (ALI; ZAKI, 1998).

Embora a zirconia fosfatada apresente diversas vantagens em relacdo ao
seu uso como catalisador, poucos estudos tém sido realizados quanto as
propriedades, a estrutura e a utilizagdo deste material. Do mesmo modo, ndo se
tem muito conhecimento do papel das espécies fosfato presentes no catalisador.

Parida e Pattnayak (1996), ao estudarem o mecanismo de produgdo de
zirconia fosfatada pela reacdo do hidréxido de zirconio com acido fosforico,
observaram que a presenca de espécies P-OH aumentava o numero de sitios
ativos na superficie. Portanto, assumiu-se que, durante a reagdo, o acido
fosforico protona o hidroxido de zirconio por meio de uma reagdo acido-base
(Figura, 14). Durante a etapa de calcinagcdo ha perda de agua, resultando na

formacao de bandas Zr-O-P.

H

| | /
~Zr—OH + H;PO, [aq] = —Z1-O"

I | \
H—OP[O][OH],

Figura 14 Esquema representativo da reag¢@o de formagdo da zirconia fosfatada

Busca et al. (1987) realizaram estudos de espectroscopia de
infravermelho in situ da acidez superficial da zirconia fosfatada em fungdo da
temperatura. Os resultados indicaram a formagdo da espécie ZrP,O; em
aquecimento a temperaturas proximas a 600 °C. Consequentemente, a acidez
superficial foi desenvolvida e sitios acidos de Bronsted e de Lewis foram
formados. Os sitios acidos de Bronsted foram relacionados a presenga de
espécies POH e P(OH), e os sitios acidos de Lewis sdo relativos a presenca de

7",
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CAPITULO 2

Producéo de carvéo ativado a partir do defeito PVA (preto, verde e ardido)

do café

RESUMO

O café se destaca como uma importante commodity para a economia
brasileira. No entanto, a presenca de graos defeituosos, conhecidos como defeito
PVA, prejudica a qualidade e a valorizagdo do produto nacional. A produgio de
carvao ativado a partir do defeito PVA do café se mostra como uma maneira
viavel de agregar valor a este material, que se apresenta como um residuo da
agroindustria. Neste trabalho, realizou-se a produgdo de carvado ativado a partir
do defeito PVA (preto, verde e ardido) do café, utilizando como ativantes K,COs
e H3;PO,. Os carvdes produzidos foram caracterizados e testados na adsorgao do
corante azul de metileno. Resultados da analise elementar e de espectroscopia na
regido do infravermelho do precursor (defeito PVA) e dos carvdes ativados
mostram a modificagdo do material precursor apos a pirdlise, o que indica a
formagdo do carvdo. A caracterizagdo dos grupos superficiais dos carvdes por
titulagdo de Boehm indicou que o carvdo ativado com H;PO, (CA H;PO,)
apresenta carater acido e a analise da area superficial do carvao ativado com
K,CO; (CA K,CO;) mostra que este possui alta area superficial (569 m* g™). Os
testes de adsorcdo da molécula modelo azul de metileno revelaram alta
capacidade de adsor¢dio desta molécula pelo CA K,CO; (312,5 mg g'), sendo
esta maior que a apresentada pelo CA H;PO, (47,62 mg g) e pelo carvio
comercial (217,4 mg g™') utilizado para fins de comparagao.

Palavras-chave: Defeito PVA de café. Carvao ativado. Adsorc¢ao.
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ABSTRACT

Coffee stands as an important commodity to Brazilian economy,
however the presence of defective grains, known as PVA coffee defect, affect
the coffee quality and appreciation. The production of activated carbon from
PVA defect is a feasible way to add value to an agroindustry waste. In this work
was carried out the production of activated carbon from PVA defect (black,
green and sour), using K,CO; and H3;PO, as activating agents. The produced
carbons were characterized and tested in the adsorption of methylene blue. The
elementary analysis and infrared spectroscopy of the carbons have showed
modifications on the PVA defect after the pyrolysis, stating the production of
activated carbon. The Boehm titrations have indicated that the carbon activated
with H;PO4 (CA H;PO,) has acid character. The carbon activated with K,CO;
(CA K,CO3) showed the higher surface area (569 m”> g'). At the adsorption
tests, the CA K,CO; revealed to be more efficient in the removal of methylene
blue (3 122.51mg g"), while the CA H;PO, has showed an adsorption capacity of
47.62m" g

Keywords: Coffee bean defect. Activated carbon. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

O café é largamente produzido em todo o mundo. Registros da safra
2010/2011 mostram que a produ¢do mundial de café, nesta safra, foi de
aproximadamente 133 milhdes de sacas. Nos ultimos anos, o Brasil vem se
destacando como o maior produtor mundial de café, sendo a regido Sul de Minas
a principal responsavel por esta produ¢io (ANALISE..., 2011). Embora traga
vantagens econdomicas, o grande volume de graos de café produzidos no pais
apresenta a desvantagem de gerar grande quantidade de residuos, como cascas e
graos defeituosos de café, conhecidos como defeito PVA (preto, verde e ardido).

Graos defeituosos de café compreendem aproximadamente 20% da
produgdo total. Estes defeitos sdo provenientes da forma de colheita utilizada
principalmente no Brasil, como a colheita mecanica ou por derrica (BANDEIRA
et al., 2009). Devido a sua grande producao, o defeito PVA de café, assim como
os outros residuos da agroindustria, sdo, muitas vezes, utilizados na geracao de
energia por queima em caldeiras ou, ainda, descartados de forma inadequada no
ambiente. No entanto, o processo de queima gera, entre outros gases, grande
quantidade de CO,, o que contribui para a poluicdo ambiental. Estima-se que na
combustdo de 1000 g de grios de café sejam gerados 538 g de CO, (HIRATA et
al., 2002).

A busca pelo desenvolvimento de novos produtos com valor agregado a
partir de residuos agroindustriais, como o defeito PVA de café, se mostra uma
pratica vantajosa ja que colabora para a diminui¢dao da poluicao ambiental, bem
como para a valorizagdo dos produtos derivados da agroindustria e,
consequentemente, para o crescimento econdmico do pais. Residuos
agroindustriais, por serem materiais lignocelulosicos, se apresentam como bons

precursores para a producdo de carvao ativado.
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Carvdes ativados s3o materiais carbondceos, que exibem estrutura
porosa e area superficial elevada. Dentre as diversas aplicagcdes para os carvdes
ativados, destaca-se a utiliza¢do deste material como suporte para catalisadores e
na adsor¢do de gases e poluentes organicos. No contexto atual, em que a
polui¢ao ambiental tem se tornado um problema cada vez mais sério, nota-se a
necessidade de pesquisas em torno da obtencdo de carvdes ativados com alto
poder de adsor¢do, e que sejam produzidos a partir de matéria-prima de baixo
custo.

Diante do exposto, este trabalho foi realizado com o objetivo de
empregar a fragdo de defeito PVA do café na produgdo de carvdes ativados
utilizando diferentes ativantes e utilizar o carvao obtido na adsor¢do do corante
azul de metileno. Desse modo, pretende-se contribuir para uma destinagdo mais
adequada de um residuo agroindustrial, produzindo um material adsorvente que

possa ser empregado em processos de descontaminagdo ambiental.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Amostragem

As fragdes de defeito PVA de café utilizadas na produgdo dos carvoes
ativados foram gentilmente cedidas pela Cooperativa dos Cafeicultores da Zona
de Trés Pontas (COCATREL), em Trés Pontas, MG.

As fragdes PVA do café foram homogeneizadas, secas a 100 °C e

trituradas em um moinho de bola.

2.2 Processo de ativacgao e preparacao do carvao ativado

Ap0s a secagem e moagem, o material precursor (fragdes PVA de café)

foi ativado com K,COj; e H;PO,.

2.2.1 Carvao ativado com K,CO3;

O material precursor foi ativado com K,CO; na proporgao de 1:1 (m/m).
Para isso, quantidades equivalentes de material precursor e agente ativante
foram colocadas em contato em 100 mL de agua e a mistura foi aquecida a 80
°C, sob agitacdo, até a secagem do material e a consequente incorporacdo do
agente ativante na matriz carbonacea. Apds impregnagdo, o material foi deixado
em estufa, a 110 °C, por 24 horas. Apos este tempo, o material impregnado foi
submetido a um tratamento térmico em um forno tubular sob atmosfera inerte de
N,, com fluxo de 150 mL min" e rampa de aquecimento de 10°C min™, desde a
temperatura de 20 °C até 800 °C, permanecendo por 2 horas nesta temperatura.

Apos a carbonizacdo do material, o carvao ativado com K,CO; foi

lavado com agua destilada, sob agitacdo, a temperatura de 80 °C por 1 hora,
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seguido de lavagem com agua destilada a temperatura ambiente até a
neutralizacdo do pH da agua de lavagem. O carvdo ativado resultante foi seco

em estufa, a 60 °C, por 24 horas (CASTRO, 2009; HAYASHI et al., 2002).

2.2.2 Carvao ativado com H3;PO,

Para a ativagdo das fracdes PVA do café com H;PO, quantidade
equivalente em massa 1:1 de PVA e H;PO, foram deixadas em contato em
solucdo, sob aquecimento (80°C) e agitacdo até a secagem do material. Apos
impregnacao, o material foi colocado em estufa, a 110 °C, por 24 horas. O
material impregnado foi, entdo, submetido a um tratamento térmico em um
forno tubular sob atmosfera inerte de N, com fluxo de 150 mL min™ e rampa de
temperatura de 10 °C min”, desde a temperatura de 25 °C até 750 °C,
permanecendo por 2 horas nesta temperatura.

Ap0s a carbonizacdo, o carvdo ativado foi lavado com uma solugéo 1:1
de NaOH/H,O para a desobstrugdo dos poros. Em seguida, o material foi lavado
com agua destilada até a neutralizagdo do pH da agua de lavagem. O carvao
ativado resultante foi seco em estufa, a 60 °C, por 24 horas (RAMOS, 2008;
REFFAS et al., 2010).

2.3 Caracterizacao dos carvoes ativados

2.3.1 Anélise elementar (CHNSO)

As amostras de carvdo ativado e defeito PVA de café foram analisadas
quanto aos teores de C, H, N, S, em um aparelho Flash EA série 1112. O teor de
oxigénio foi obtido por diferenca. As analises foram realizadas no Departamento

de Engenharia Florestal da Universidade Federal de Lavras.
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2.3.2 Anédlise termogravimétrica (ATG)

As analises termogravimétricas foram realizadas a fim de monitorar o
perfil de estabilidade térmica dos materiais apds a ativagdo. Para isso, foi
utilizado um analisador termomecanico Shimadzu DTG-60AH, em que as
amostras foram aquecidas de 10 °C a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10

°C min™, sob fluxo de 150 mL min™ de ar sintético.

2.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise da morfologia dos materiais foi obtida por microscopia
eletronica de varredura (MEV), utilizando-se um aparelho LEO EVO 40XVP.
Para preparo da amostra, esta foi colocada sobre a superficie do suporte de
aluminio coberta com fita de carbono dupla face. A amostra foi, entdo, coberta
com uma fina camada de ouro em um evaporador Balzers SCD 050. As analises
foram realizadas no Departamento de Entomologia da Universidade Federal de

Lavras.

2.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados, por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em um aparelho Digilab
Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 400 a 4000 cm’™, resolucdo de
4 cm™ e 32 acumulages. As amostras foram preparadas em forma de pastilha de

KBr.
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2.3.5 Determinacao dos grupos acidos por titulacdo de Boehm

A determinagdo dos grupos acidos foi realizada segundo o conhecido
método de Boehm. Este método fornece informagdo qualitativa e quantitativa
sobre a superficie do carvdo. No entanto, as informagdes sobre os grupos acidos
sdo limitadas a compostos, tais como fenois, lactonas e acidos carboxilicos.

Para a realizagdo do método, trés amostras contendo 0,5 g de cada
carvao ativado (CA K,CO; e CA H;PO,) foram pesadas ¢ cada uma delas foi
colocada em erlenmeyers de 250 mL, juntamente com 20 mL de uma solugdo
0,05 mol L' de hidréxido de sédio, bicarbonato de sddio ou carbonato de sodio.
O sistema foi deixado sob agitacdo, a temperatura ambiente, por 24 horas. Apods
esse tempo, a mistura foi filtrada e retirada uma aliquota de 10 mL da solucdo
filtrada. A esta aliquota foram adicionados 20 mL de HCI (0,05 mol L™). Para
retirada de CO, possivelmente presente na solugdo, as aliquotas acidificadas
foram expostas a fluxo de N,, em sistema fechado, por 2 horas e, entdo,
realizaram-se as titulacdes das solugdes com NaOH (0,05 mol L) em um
titulador automatico 888 Titrando da Metrohm (GOERTZEN et al., 2010).

A quantidade de grupos superficiais presentes na superficie dos

materiais foi calculada segunda a Equacdo 1:

n
et =2 [B] — (HCD Vi~ (NaOH Vson )% Equagdo 1

a

sendo

n.s = numero de mols dos grupos superficiais presentes na superficie do carvao
ativado, que reagiu com a base na etapa inicial;

[B], Vg e ng = concentra¢do molar, volume ¢ ntimero de mols da base adicionada

ao carvao inicialmente;
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[HCI], Vycr € ngcer = concentragdo molar, volume e nimero de mols do HCI
adicionado a aliquota filtrada da amostra original;
[NaOH] e V wa0n = concentragdao molar e volume do NaOH usado na titulagéo;

V., = aliquota retirada de Vp.
2.3.6 Area superficial BET

A area superficial e a distribui¢do de tamanho dos poros do material
foram obtidas por meio das isotermas de adsor¢do e dessor¢do 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 distribuicdo de

tamanho de poros pelo método BJH.
2.4 Teste de adsorcéo de azul de metileno

Os ensaios de adsor¢do na fase liquida foram realizados utilizando-se
como adsorbato o corante azul de metileno (AM). Para os testes, 10 mg dos
carvoes foram colocados em contato com 10 ml de solugcdes de AM em varias
concentragdes (10, 25, 50, 100, 250 e 500 mg L) e mantidas sob agitagio por
24 horas, a temperatura ambiente (25 °C). A analise foi realizada em
espectrofotometro de UV-Visivel (Shimadzu UV-1800), no comprimento de
onda de 665 nm. O mesmo procedimento foi realizado com o carvdo ativado
comercial da marca Merck e com o precursor PVA, a fim de comparar as
adsor¢Oes maximas.

A quantidade de material adsorvido por unidade de massa do adsorvente

Qeq (mg ™) foi calculada utilizando-se a Equagdo 2.
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qeq: (g_ QC? v Equagdo 2
m

em que Co (mg L) e Ceq (mg L") representam as concentragdes inicial e
no equilibrio, respectivamente; V(L) o volume de adsorbato e m (g) a massa do
material adsorvente.

Para a determinagdo da capacidade maxima de adsor¢do do carvao
ativado, os dados foram ajustados segundo o modelo de Langmuir. A equagao

linearizada (Equagdo 3) ¢ dada por:

Ceq = 1 + C%q Equagao 3
Gq bGn Oy

em que C. (mg L") representa a concentragio do adsorbato no
equilibrio; qeq (mg g-') representa a capacidade méaxima de adsorbato adsorvida
por grama de adsorvente; qm (mg g-') capacidade maxima de adsorgdo e b (L
mg"') constante de Langmuir, b ¢ qm podem ser determinadas por meio do

grafico de Ceq/qeq versus Coq (MCBRIDE, 1994).
2.4.1 Estudo da cinética de adsorcdo de AM

O estudo foi realizado para a determinacdo do tempo necessario para se
atingir o equilibrio de adsor¢do. Neste experimento, 10 mg dos carvdes,
juntamente com 10 mL de solugdo de AM (10, 50 e 100 ppm), foram mantidos
em contado por diferentes tempos (30 minutos, 1, 2, 4, 6, 12, 18 e 24 horas) e a
concentragdlo de AM restante, ndo adsorvido, foi determinada por

espectrofotometria UV-Visivel em comprimento de onda de 665 nm.



67

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos carvdes ativados produzidos a partir dos defeitos
PVA do café

3.1.1 Analise elementar (CHNSO)

A composigdo do material precursor e dos carvoes ativados produzidos a
partir deste ¢ mostrada na Tabela 1. A analise elementar fornece informagdes

importantes sobre a pirolise dos materiais.

Tabela 1 Composi¢ao dos materiais

Materiais C (%) H(%) N(@©@) S(%) O*(©@) C/H

Defeito PVA 44,57 5,69 2,51 0,13 47,11 7,83

CA K,CO; 68,76 2,01 1,29 0,18 27,77 34,21

CA H;PO, 65,29 2,47 2,37 0,27 29,61 26,43
*QObtido por diferenca

A estrutura fisica de um carvdo ativado apds o processo de pirolise
consiste de atomos de carbono e hidrogénio formando anéis aromaticos, com a
presenca de heteroatomos, como oxigé€nio, nitrogénio e enxofre, formando
grupos superficiais que determinam as caracteristicas quimicas do carvao, como,
por exemplo, a acidez ou a basicidade. A composi¢do do carvao ativado varia de
acordo com o material ativante utilizado. De modo geral, grupos contendo

oxigénio sdo os mais comuns (BANDOSZ, 2006).
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Os resultados obtidos mostram que o material precursor apresentou um
aumento no teor de carbono e a respectiva diminuicdo dos teores de oxigénio e
hidrogénio apds a pirdlise deste material. O aumento do teor de carbono e a
diminuigdo do teor de oxigénio e hidrogé€nio apds o processo de pirdlise e
ativagdo ocorrem devido a liberagdo de compostos volateis, H,O, CO e CO,. O
aumento da relagdo C/H indica um aumento no grau de aromaticidade
(grafitizagdo) ap6s o processo de carbonizagdo do material.

O carvao CA K,COs; apresentou o maior teor de carbono e o menor teor
de heteroatomos (28% de O). Esta caracteristica faz com que este material seja,

provavelmente, o menos acido (BENADJEMIA et al., 2011).

3.1.2 Analise termogravimétrica (ATG)

As analises dos materiais ¢ mostrada no Grafico 1. Esta técnica permitiu
a avaliagdo da estabilidade térmica, bem como do teor de cinzas dos carvdes

ativados e do seu material precursor (defeito PVA de caf¢).
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Grafico 1 Analise termogravimétrica dos carvoes ativados CA H;PO,, CA
K,CO; e do defeito PVA do café

O material precursor (defeito PVA) apresenta trés regioes de perda de
massa. A primeira ocorre em baixas temperaturas (proximas a 100 °C), devido a
perda de agua de hidratagdo do material. A segunda regido apresenta uma
expressiva perda de massa (em torno de 60%), que compreende temperaturas
entre 200 °C e 350 °C. Esta perda de massa ¢ relativa a carboniza¢do primaria
do material, etapa em que ocorre a eliminagdo dos componentes mais volateis.
Na regido entre 350 °C e 480°C, ocorre a terceira perda de massa e € relativa a
carbonizacdo do material. Em temperaturas acima de 480 °C o material esta
quase totalmente carbonizado (97%); a massa resultante (3%) ¢ relativa a
materiais inorganicos que formam cinzas ao serem submetidos a aquecimento
(REFFAS et al., 2010).

Apos a pirdlise e a obtengdo dos carvdes ativados, observa-se uma

mudanga no perfil de variagdo de massa dos materiais. Os carvoes ativados
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exibem uma perda de massa inicial (em torno de 100 °C) de 7% e 16% para CA
H;PO,4 e CA K,COs, respectivamente, referente a perda de agua adsorvida. Uma
perda de massa significativa (cerca de 80%) ocorre para o CA H;PO, em
temperaturas apds 500 °C e, para o CA K,COs, apds 350 °C, e é relativa a
combustdo do material. Os resultados da perda de massa indicam uma boa
estabilidade térmica para o CA H;POj,.

Ainda pela analise térmica dos carvoes ativados, ¢ possivel observar
uma massa residual apos 700°C que sugere a formacgao de cinzas pela calcinagdo
em ar de materiais inorganicos presentes nos carvoes. A presenca de cinzas pode
afetar as caracteristicas quimicas e adsortivas do carvao ativado e, portanto, a
producdo de materiais com baixo teor de cinzas ¢ desejavel. Os teores de cinzas

encontrados foram de 4% e 10% para CA K,CO; e CA H;POy, respectivamente.

3.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A utilizacdo da técnica de microscopia eletronica de varredura ¢
importante na analise da morfologia de carvdes apds o processo de ativagdo. A
morfologia do precursor, defeitos PVA do café, foi analisada por Ramos (2008),
que observou uma estrutura fibrosa caracteristica de materiais lignocelulosicos.

Os carvoes ativados CA K,CO; e CA H;PO, apresentaram morfologia
semelhante, com a presenca de poros. A func¢do dos poros que podem ser
visualizados pela técnica de microscopia eletrdnica de varredura ndo esta
diretamente ligada a adsor¢do, mas, sim, ao transporte das moléculas até a

superficie dos microporos (BANDOSZ, 2006).



Figura 1 Micrografias dos carvoes ativados CA K,CO; e CA H;PO,

3.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

No Grafico 2 observam-se os espectros FTIR do defeito PVA de café e
dos carvdes CA K,CO; e CA H3PO,. No espectro FTIR do material precursor ¢
possivel observar bandas situadas nas regides de 2.924 ¢ 2.854 cm™ referentes a
deformacdes axiais de ligagdes C-H de metilas e metilenos. As bandas
observadas em 1.744 ¢ 1.651 cm™ sdo atribuidas a deformagdes axiais da ligagio
C = 0. Deformagdes axiais de éteres e cetonas sdo observadas nas bandas
situadas na regido de 1.080 a 1.257 cm’™; a regido entre 900 ¢ 600 cm™ apresenta
bandas caracteristicas de compostos aromaticos (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2006).

Mudangas significativas sdo observadas nos espectros dos carvoes
ativados; nota-se o desaparecimento de algumas bandas presentes no material
precursor relativas a compostos liberados no processo de ativagao, evidenciando
a pirdlise do material. Consequentemente, novas bandas sdo observadas.
Observa-se o surgimento de uma banda em 3.400 cm™, que pode ser atribuida ao
estiramento vibracional OH de grupos fendlicos, carboxilicos, dlcoois ou da
dgua (BENADJEMIA et al., 2011). A banda observada em 1.635 cm™ refere-se
aos estiramentos simétricos C=0 de grupos carboxilicos. Adicionalmente,

bandas caracteristicas de carvdes ativados sdo observadas em 1.404 cm’,
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referente a deformacdo axial C-C de anéis aromaticos (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2006; VARGAS et al., 2011).
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Grafico 2 Espectro FTIR do defeito PVA (a) e dos carvées CA K,CO; de CA
H;PO, (b)
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3.1.5 Determinacao dos grupos acidos por titulacdo de Boehm

O método de Boehm envolve a neutralizagio seletiva dos grupos acidos
da superficie de um carvao ativado utilizando bases de forgas diferentes. De
acordo com Boehm (2002), a quantidade dos varios tipos de grupos acidos ¢
calculada a partir da consideragdio de que NaOH neutraliza os grupos
carboxilicos, lactonicos e fenolicos; Na,COs neutraliza os grupos carboxilicos e
lactonicos ¢ NaHCO; neutraliza apenas os grupos carboxilicos. Assim, ¢
possivel obter a concentracdo de cada grupo, realizando a diferenga entre os
resultados da titulagdo de cada base.

Na Tabela 2 apresentam-se os resultados encontrados na titulagao para a
determinagdo da concentragio, em mmol g, dos grupos acidos presentes na

superficie dos carvoes ativados.

Tabela 2 Concentragdo dos grupos acidos presentes na superficie dos carvoes
ativados CA K,CO; e CA H;PO,

Grupos Grupos Grupos Grupos
su erfFi)ciais carboxilicos fendlicos lactdnicos

P (mmol g (mmol g (mmol g
CA K,CO; 0,000 0,459 0,000
CA H;PO, 0,528 0,828 0,391

Pelos resultados apresentados na Tabela 2 percebe-se que o CA H;PO4
apresenta uma maior concentragdo de grupos superficiais acidos que o CA
K,COs, o que evidencia o carater acido deste material.

Os grupos acidos presentes na superficie de um carvdo ativado, por
serem grupos oxigenados, estdo relacionados diretamente com a quantidade de

oxigénio presente no material. Desse modo, os resultados encontrados na
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titulagdo se apresentam em concordancia com os resultados da composicdo
elementar dos carvdes ativados, ja que o CA H;PO, apresentou maior
concentracdo de grupos oxigenados.

O carvdo CA K,CO; ndo apresentou resultados para grupos carboxilicos
e lactonicos na titulacdo de Boehm. No entanto, a auséncia destes grupos pode
ser resultado da baixa sensibilidade da técnica de titulagdo e da padronizagdo dos
reagentes, ja que os resultados encontrados sdo da ordem de mmol. Desse modo,
o material também pode apresentar grupos lactonicos e carboxilicos em baixas

concentracoes.

3.1.6 Area superficial BET

Ramos (2008) realizou estudos da caracteriza¢do do carvao ativado com
H;PO, produzido a partir dos defeitos PVA de café, utilizando os mesmos
pardmetros de calcinago empregados neste trabalho. Nos estudos da area
superficial e estrutura dos poros do material CA H;PO, foi encontrada uma area
de 173 m® g'l, sendo este material essencialmente microporoso. A baixa area
superficial encontrada para este material foi atribuida a possiveis fatores, como
ndo desobstrugdo dos poros, presenga do acido ainda remanescente na superficie
do material ou colapso da estrutura porosa.

O estudo da estrutura dos poros do carvdo ativado CA K,CO; foi
realizado por meio da adsorgdo fisica de N,. A isoterma de adsor¢ao/dessor¢do

de N, do material ¢ apresentada no Grafico 3.
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Grafico 3 Isoterma de adsorgdo/dessorcao de nitrogénio para o carvao CA
K,CO;s

O carvdo ativado com K,CO; apresentou arca BET de 569 m’ g'l. Este
resultado é vantajoso se comparado a suposta area do CA H;PO, (em torno de
170 m* g™).

Dados da literatura mostram que carvoes ativados com K,COj;
apresentam alta 4area superficial. Andinata, Wan-Daud e Aroua (2007)
produziram carvoes ativados a partir de endocarpo de palma. Os carvoes foram
ativados com K,CQO;, variando-se a concentragdo de ativante, a temperatura € o
tempo de calcinacdo. Os resultados apresentados pelos autores indicam que o
carvao ativado em propor¢ao 1:1 e calcinado, a 800 °C, por 2 horas, apresentou
maior area superficial (1.170 m* g™).

Apesar de a area superficial do CA K,COj se apresentar menor que a de

alguns carvdes referenciados na literatura que foram produzidos utilizando o
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mesmo agente ativante, a ativacdo de defeitos PVA com K,COs; se apresenta
satisfatoria quando se compara a outros materiais produzidos pelo mesmo
precursor. Trabalhos anteriores mostram que carvées produzidos a partir de
defeitos PVA do café, ativados com ZnCl,, apresentam area superficial de,
aproximadamente, 573 m* g, resultado bem aproximado ao encontrado para o
CA K,CO; (RAMOS, 2008).

Pelo grafico de distribui¢do do volume de poros (Grafico 4), pode-se
observar que o carvao ativado CA K,CO; ¢ essencialmente microporoso, ou seja,
apresenta um maior volume de poros com didmetro menor que 20 A. A presenca
majoritaria de microporos pode ser observada também pela isoterma de adsor¢do
e dessorcdo de N,, que apresenta caracteristica de materiais microporosos, como
elevada adsor¢do de N, a baixa pressdo e pouca variagdo da quantidade de N,
adsorvido com o aumento da pressdao relativa (TEIXEIRA; COUTINHO;
GOMES, 2001).
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Grafico 4 Distribuicdo do volume de poros para o CA K,CO;
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3.2 Teste de adsorcéo

Os testes de adsorg@o foram realizados utilizando-se o composto azul de
metileno. O azul de metileno ¢ uma molécula modelo de corantes organicos
empregada como adsorbato em fase liquida. A adsor¢do de azul de metileno
mostra a capacidade do carvao ativado em ser utilizado na descontaminagdo
ambiental e, principalmente, em adsorver moléculas cationicas. A estrutura da

molécula de azul de metileno esta representada na Figura 2.
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Figura 2 Representacao estrutural da molécula de azul de metileno

As isotermas de adsor¢do dos carvdes ativados, mostradas no Grafico 5,
correlacionam a quantidade de azul de metileno adsorvida por unidade de massa
do adsorvente (qeq) com a concentragdo de azul de metileno remanescente no

equilibrio da adsor¢do (Ceg).
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Grafico 5 Isotermas de adsorc¢ao de azul de metileno

Pelas isotermas de adsor¢ao & possivel observar que o CA K,CO,
apresenta alta capacidade de adsorgdo do corante azul de metileno (312,5 mg g)
sendo esta maior que os valores apresentados para o carvao comercial CA Merck
(217,4 mg g') e o CA H;PO, (47,62 mg g). A molécula de azul de metileno
apresenta dimensdes de 0,7 x 1,6 nm. Desse modo, esta molécula pode ser
adsorvida em materiais tanto meso como microporosos (SIMONCIC;
ARMBRUSTER, 2005). Pela analise de diametro dos poros do CA K,CO; pode-
se notar que este apresenta poros essencialmente na regido em torno de 2 nm.
Assim, a alta capacidade de adsorcdo do CA K,CO; pode ser atribuida ao
tamanho de poros, bem como as caracteristicas quimicas deste material.

Era esperado que a forte presenga de grupos acidos na superficie do CA
H;PO, influenciasse positivamente a adsor¢do de corantes de carater basico,

como o azul de metileno (PEREIRA; SOARES; FIGUEIREDO, 2003). No
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entanto, foi observada baixa capacidade de adsorg¢@o do azul de metileno pelo
carvdo CA H;PO,. Este fendmeno pode ter sido provocado por outros fatores,
como baixa area superficial ou poros com didmetros pequenos.

Apesar de o CA H3PO,4no se apresentar como um bom adsorvente, este
material pode ser utilizado como suporte na produgdo de catalisadores, ja que
apresenta caracteristica acida e sua area superficial ¢ semelhante as areas
superficiais de varios suportes utilizados na catalise.

Para a determinacdo da capacidade maxima de adsor¢do de cada material
foram realizados ajustes das isotermas de adsorc¢dao, segundo o modelo de

Langmuir. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3 Parametros de Langmuir para a adsor¢do de azul de metileno.

Materiais am (Mg o) b (L mg™) R®
CA K,CO;, 312,5 0,203 0,996
CA H;PO, 47,62 0,162 0,993
CA Merck 2174 0,470 0,999
Defeito PVA 66,66 0,027 0,993

qm = quantidade maxima de adsor¢io (mg g); b = constante de Langmuir (L mg™'); R’
= coeficiente de correlagao

A partir dos dados de quantidade maxima de adsorg¢do obtidos pelo
modelo de Langmuir, ¢ importante ressaltar que o carvao ativado com K,COs
apresentou, consideravelmente, maior capacidade de adsor¢do que seu precursor,
os defeitos PVA de café. Este fato mostra a relevancia de se produzir carvao
ativado a partir de defeitos de café, utilizando K,CO; como ativante. Do mesmo

modo, os resultados de adsor¢@o de azul de metileno mostram a possibilidade de
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utilizacdo do carvido CA K,CO; em processos de descontaminagdo ambiental e,

também, como suporte para catalisadores.

3.2.1 Estudo da cinética de adsorcéo de azul de metileno

O estudo da cinética de adsor¢do de azul de metileno envolve a
avaliacdo da variacdo da acumulacdo do adsorbato, azul de metileno, na fase
solida (qeq), em fungdo do tempo de contato com o adsorvente, carvdo ativado.
Os resultados encontrados para este estudo encontram-se no Grafico 6.

Observa-se que, inicialmente, o processo de adsor¢do nos dois carvoes
estudados € rapido, fato que pode estar relacionado a maior quantidade de sitios
de adsorcdo disponiveis na superficie do carvao ativado.

O tempo de equilibrio da adsor¢do de azul de metileno no CA K,COs; se
apresentou diferente para cada concentragdo de adsorbato utilizada. O equilibrio
foi atingido em 4 horas, quando se utilizou concentragio de 10 mg L™ e, para as
concentragdes de 50 ¢ 100 mg L™, atingiu-se o equilibrio em 6 e 18 horas,
respectivamente. Observou-se também que o CA K,COj; foi capaz de promover
remocao de quase 100% do adsorbato, para todas as concentragoes de azul de
metileno utilizadas.

A adsor¢do de azul de metileno no carvéao ativado CA H;PO, atingiu o
equilibrio em, aproximadamente, 12 horas, para todas as concentracdes de
adsorvato utilizada. Testes de adsor¢do mostraram que o CA H3;PO, apresenta
baixa capacidade de remocdo do corante azul de metileno, no entanto, este
material foi capaz de alcangar 80%, 60% e 30% de remog¢ao do azul de metileno,

10mgL", 50 mg L™ e 100 mg L™, respectivamente.
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Grafico 6 Cinética de adsor¢do do corante azul de metileno (nas concentragdes
de 10, 50 ¢ 100 mg L) pelos carvdes ativados CA K,COs (a) e CA

H;PO, (b)



82

CONCLUSOES

A utilizacdo de defeitos PVA de café para a producdo de carvao ativado
se apresentou bastante promissora. Analises de caracterizacdo do material obtido
pela ativagdo e carbonizagdo deste precursor comprovaram a formagdo de
carvoes ativados.

A ativagdo dos defeitos PVA utilizando o agente ativante K,COs;
resultou em um carvao ativado com elevada capacidade de adsor¢do do corante
azul de metileno.

A produgdo de carvao ativado com H3;PO, resultou em um material com
baixa capacidade de adsor¢do de azul de metileno. No entanto, este carvao
apresentou carater acido devido a presenca de grupos acidos em sua superficie, o
que também € uma caracteristica desejavel, j4 que este material pode ser
utilizado em processos cataliticos que exijam catalisadores acidos, como por
exemplo, reacdes de esterificacao.

Sendo assim, neste trabalho apresentou-se a viabilidade da produgéo de
carvao ativado a partir de defeitos PVA do café, resultando em materiais com
potencial para adsorver compostos organicos em meio aquoso € com

caracteristicas favoraveis a preparagdo de catalisadores.
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CAPITULO 3

Producao de catalisadores a base de carvao ativado fosfatado e zirconia

fosfatada e utilizacdo em reacdes de esterificacdo do acido oleico

RESUMO

Catalisadores acidos solidos tém sido amplamente estudados para
aplicagdo na produgdo de biodiesel por meio de reagdes de esterificacdo e
transesterificagdo. Por meio destes catalisadores ¢ possivel obter ésteres a partir
de oleos de baixo valor comercial ¢ com alto teor de acidos graxos livres e
impurezas, sem a formagdo de sabdo. Neste trabalho foram produzidos
catalisadores a base de carvao ativado fosfatado e zirconia fosfatada. Os
catalisadores foram preparados por meio da fosfatacdo do carvdo ativado CA
K,CO; utilizando PBr; e impregnacéo deste material modificado e do CA H;PO,
com Zr(OH), utilizando razdes molares Zr:P de 1:10 e 1:1. Produziu-se também
zircOnia fosfatada por dois métodos, utilizando H;PO,4 ou PBr;. Os catalisadores
foram caracterizados por EDS, analises térmicas (TG), FTIR, difratometria de
raios X e acidez. Apos as caracterizacdes, os materiais foram testados em
reagoes de esterificacdo do acido oleico com metanol & temperatura de 70 °C e
100 °C, por 10 horas. Os resultados obtidos mostraram que alguns catalisadores
apresentaram alta acidez, o que resultou em uma alta conversdo do acido oleico
a oleato de metila. Os catalisadores também foram testados quanto a
possibilidade de reutilizacdo em novas reagdes. No entanto, a maioria deles
apresentou desativagdo apds a primeira utilizacdo, devido, provavelmente, a
perda de grupos fosfatos.

Palavras-chave: Catalisadores acidos heterogéneos. Carvao ativado fosfatado.
Zirconia fosfatada. Esterificacdo.
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ABSTRACT

Solid acid catalysts have been widely studied for application in biodiesel
production by means of esterification and transesterification reactions. Using
these catalysts, it is possible to obtain esters from low commercial value oils that
have high content of free fatty acids and impurities. At this work catalysts based
on phosphate activated carbon and phosphated zirconia was produced. The
catalysts were prepared by the modification of activated carbon with PBr; and
impregnation with Zr(OH), using molar ratio Zr:P of 1:10 or 1:1. The phosphate
zirconia was produced by two methods, using H;PO, or PBr;. The catalysts were
characterized by scanning electron microscopy - energy dispersive spectroscopy
(SEM-EDS), thermogravimetric analysis (ATG), infrared spectroscopy (FTIR),
X-rays diffractometry (XRD) and acidity tests. After the characterization, the
materials were tested in esterification reactions of oleic acid with methanol using
temperature of 70 and 100°C for 10h. The results showed that some catalysts
have high acid property, which led to a high conversion of the oleic acid to
methyl oleate. The catalysts were also tested in reuse tests, but most of them
have deactivated after the first utilization, due to phosphate groups lost.

Keywords: Heterogeneous acid catalysts. Phosphated carbon. Phosphated
zirconia. Esterification.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, observa-se uma busca crescente por produtos
ambientalmente corretos e a valorizagdo de estudos em torno da chamada
“quimica verde”. Matérias-primas renovaveis, como 6leos e gorduras, recebem
destaque no ambito industrial, por oferecerem grande aplicabilidade industrial e
ndo agredirem o ambiente.

A Dbusca por energias renovaveis tem impulsionado pesquisas
relacionadas a produgdo de biodiesel. No entanto, a produgdo deste combustivel
ainda ¢ limitada, pois exige a utilizacdo de 6leos puros, tornando o processo
oneroso. A procura por melhorias no processo de produg@o do biodiesel aponta
para a necessidade de desenvolvimento de catalisadores s6lidos que apresentem
alta atividade e estabilidade.

A produgio de biodiesel ¢ realizada, convencionalmente, por meio de
reacdes de transesterificacdo do 6leo vegetal com metanol ou etanol, na presenga
de um catalisador basico. No entanto, a utilizagdo de catalise basica ¢ limitada a
oleos com baixo teor de acidez. Caso contrario, ocorrera a formagdo de sabdo,
consumindo parte do catalisador. Neste contexto, a utilizacdo de catalisadores
acidos na producdo de biodiesel se apresenta como uma alternativa viavel,
tornando possivel a produgdo de biodiesel utilizando 6leos mais baratos, com
maior teor de acidez, como o 6leo de palma que ¢ muito produzido no Brasil.

Em observancia as necessidades ambientais, catalisadores solidos
acidos tém sido intensamente estudados. Catalisadores solidos acidos
apresentam vantagens sobre os acidos minerais por serem menos COITosivos,
facilmente separaveis do meio reacional e reutilizaveis.

Desse modo, esse trabalho foi realizado com o objetivo de produzir
catalisadores a base de carvao ativado fosfatado e zirconia fosfatada e utilizar

esses catalisadores em reagOes de esterificagao do acido oleico.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Producéo dos catalisadores

2.1.1 Producéo da zirconia fosfatada

Para a produgdo da zirconia fosfatada, foi obtido, inicialmente, o
hidroxido de zirconio (Zr(OH),), a partir da precipitacdo do ZrOCl,.8H,O com
hidroxido de amoénio em pH 8,5. O Zr(OH), resultante foi lavado com agua
destilada até a remog@o total dos sais de cloreto (verificou-se a auséncia dos sais
pela adigdo de uma solugdo 0,5 mol L' de AgNO3). Apds essa etapa, o material
foi seco, por 24 horas, a 100 °C.

A produgdo das zirconias fosfatadas (PZr) foi realizada utilizando-se
duas fontes de fosforo diferentes: o acido fosforico (H;PO,) e o tribrometo de
fosforo (PBr3).

Para fins de comparacdo, um o6xido de zircénio (ZrO,) foi também
caracterizado e testado nas reacdes cataliticas. Este material foi produzido

segundo a metodologia proposta por Chuah e Jaenicke (1997).

2.1.1.1 Producéo da zirconia fosfatada utilizando H;PO,

Para a sintese da zirconia fosfatada, o hidroxido de zirconio Zr(OH), foi
submetido a um tratamento com H;PO, (1,5 mol L™). Para isso, 0,5 g de Zr(OH),
foi deixado em contato com 5 mL de H;PO, sob agitag@o por 5 horas, a solucdo
foi, entdo, evaporada, a 90 °C, sob constante agitacdo. ApoOs esta etapa, o
material foi calcinado, a 600 °C, por 5 horas (NADKARNI et al., 2008). Este

material foi denominado PZr.
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2.1.1.2 Producdo da zircbnia fosfatada utilizando PBr;

Como um processo alternativo a producdo de zirconia fosfatada,
utilizou-se o tribrometo de fosforo como agente fosfatante para a produgdo do
material denominado PZr(PBr;). Neste método, a zirconia fosfatada foi
produzida utilizando hidréxido de zirconio Zr(OH), e tribrometo de fosforo
(PBr;) em quantidades equimolares. A reacdo entre Zr(OH), ¢ PBr; ocorreu em
meio de acetonitrila em sistema de refluxo, por 2 horas. Apods este tempo, o

material resultante foi filtrado e calcinado, a 600 °C, por 5 horas.

2.1.2 Producdo de zircdnia fosfatada suportada em carvao ativado com
H3PO,

O carvao ativado com H;PO4 (CA H3PO,), caracterizado no capitulo 2,
foi utilizado como um precursor para a produgao de zirconia fosfatada (PZr). Na
sintese do catalisador, o Zr(OH), foi impregnado em solugdo aquosa na
superficie do carvao ativado. A taxa de impregnacdo do Zr(OH), foi de 100% e
10% em relagdo a quantidade de fosforo presente no carvao ativado (6,31% -
dado obtido pela analise de espectroscopia de energia dispersiva de raios X,
EDS). Apds a impregnacdo, o material foi seco em estufa, a 100 °C, por 24
horas e calcinado, a 600 °C, por 5 horas. Os catalisadores produzidos a partir da
impregnacao de 100% ou 10% de Zr(OH)4 foram denominados CAP-Zr100 ou
CAP-Zr10, respectivamente.

2.1.3 Modificacao do carvao ativado com PBr;

Foi realizada a modificacdo da superficie do carvdo ativado com o

reagente PBr; a fim de se incorporar grupos fosfatos. O preparo do material foi
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realizado a partir da reacdo de 1 g do carvéo ativado CA K,CO;, caracterizado
no capitulo 2, com 1 mL de PBr; em sistema de refluxo na presenca de
acetonitrila. O sistema reacional foi mantido, por 2 horas, apds atingir a
temperatura de refluxo. O material foi, entdo, lavado com acetonitrila e agua até
pH neutro e seco, a 110 °C, por 24 horas. Este material foi denominado
CA/PBr;.

Para verificar a influéncia da calcinagdo no material, realizou-se a
calcinagdo do CA/PBr;, a 300 °C, por 1 hora, resultando no material
CA/PBrsjcalc.

Outro material foi produzido a fim de se avaliar a influéncia do teor de
oxigénio presente no carvao ativado na quantidade de fosfatos produzida na
superficie do carvao. Para isso, o carvdo ativado CA/K,COj; foi deixado em
contato com uma solugdo contendo 10% (em massa) de HNOs, por 1 hora, sob
agitacdo constante. Apos este tempo, o material foi filtrado e calcinado em forno
até atingir 300 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C por minuto. O material
obtido foi tratado com PBr;, seguindo o mesmo procedimento para a obtencao

do material CA/PBr; Denominou-se o catalisador obtido de CA-HNO;/PBr;.

2.1.4 Producdo de zirconia fosfatada suportada no carvdo ativado

modificado com PBr;

Neste processo, o material CA/PBr; foi impregnado com Zr(OH)s em
solucdo aquosa sob agitagdo e a temperatura de 80 °C. As taxas de impregnagao
do Zr(OH), foram de 100% e 10% em relagdo a quantidade de fosforo presente
no CA/PBr; (8,9% - dado obtido pela analise de espectroscopia de energia
dispersiva de raios X, EDS). Ap6s a impregnagdo, o material foi seco em estufa,

a 100 °C, por 24 horas e calcinado, a 600°C, por 5 horas. Os catalisadores
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produzidos a partir da impregnagdo de 100% ou 10% de Zr(OH), foram
denominados CA/PBr;-Zr100 ou CA/PBr;-Zr10, respectivamente.

2.2 Caracterizacao dos catalisadores

2.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

As analises de EDS foram realizadas em um equipamento SEM (LEO
EVO 40XVP) acoplado com o EDS (analisador de energia de raios X dispersos).
As amostras foram preparadas sobre a superficie de um suporte de aluminio
coberta com fita de carbono. As amostras que ndo continham carvao ativado
foram cobertas com uma fina camada de carbono. As analises foram realizadas

no Laboratorio de Microscopia da Universidade Federal de Lavras.

2.2.2 Analise termogravimétrica (ATG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas a fim de monitorar o
perfil de estabilidade térmica dos materiais. Para isso, foi utilizado um
analisador termomecéanico Shimadzu DTG-60AH, no qual as amostras foram
aquecidas de 10 °C a 1000°C, com taxa de aquecimento de 10 °C min’', sob

fluxo de 150 mL min™' de ar sintético.

2.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em um aparelho Digilab

Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 400 a 4.000 cm™, resolugio de
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4 cm™ e 32 acumulagdes. As amostras foram preparadas em forma de pastilha de

KBr.

2.2.4 Difratometria de raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratometro de raios
X da Phillips, com variacdo angular de 20. As analises foram obtidas a
temperatura ambiente, utilizando-se radiagio Koo do Co (A=1,78897 A).

. . .-l c o~
Utilizou-se velocidade de varredura de 1°0 min~, empregando-se variagdo

angular de 10° a 80° (ALI; ZAKI, 1999).

2.2.5 Avaliacgdo da acidez

A fim de verificar a acidez de Bronsted da superficie dos materiais
preparados, foram realizadas titulagdes dos sitios acidos dos catalisadores
produzidos. Para isso, 100 mg de cada material foram deixados em contato com
20 mL de NaOH (0,05 mol L), por 3 horas, sob leve agitagio. Apds esse
periodo, foram retiradas aliquotas de 10 mL da solug@o bésica. A estas aliquotas
foram adicionados 20 mL de HCI (0,05 mol L™"). As solugdes foram, entio,
tituladas com NaOH (0,05 mol L'l), em um titulador automatico 888 Titrando da
Metrohm. A acidez foi determinada em mmol de H por grama do material

utilizado.

2.3 Testes cataliticos

Os catalisadores produzidos foram avaliados quanto ao seu desempenho
em reagoes de esterificacdo do acido oleico com metanol.
As reagdes foram realizadas em sistema fechado. Para os ensaios, o

acido oleico e o metanol, em uma razdo molar 1:50, juntamente com o
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catalisador, foram colocados em tubos de vidro lacrados com tampa de rosca e
levados a um reator com agitacdo eliptica e controle de temperatura. As reagdes
foram conduzidas a 70 °C e 100 °C, com agitagdo de 300 rpm, em intervalos de
tempo de 2 a 10 horas. As quantidades utilizadas nos experimentos foram 0,80
mL de é4cido oleico, 5 mL de metanol e 10% de catalisador (em relacdo a massa
de 4cido oleico).

Em tempos determinados, uma aliquota de 5 L. da mistura reacional foi
retirada e diluida em 1 mL de hexano. As analises foram feitas por

cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama (GC-FID).

2.3.1 Reuso dos catalisadores

Os testes de reuso foram realizados a fim de se avaliar a atividade dos
catalisadores ao serem utilizados em novas reagdes. Realizaram-se estes testes
utilizando-se as mesmas condi¢cdes estabelecidas pelos experimentos com os
catalisadores virgens a 100°C. Apoés a primeira utilizacdo, os produtos formados
foram retirados do sistema e os catalisadores foram submetidos a lavagens com
metanol e 4cido nitrico 0,01 mol L™, finalizando com lavagens com metanol até
pH neutro. Apos esta etapa, os sélidos foram levados a estufa e secos, a 100 °C,
por 12 horas. Para uma nova utilizagdo, os catalisadores foram colocados em
contato com novas quantidades de reagentes. Os testes de reuso dos
catalisadores foram efetuados para quatro reagdes consecutivas.

Apos os testes de reuso, os catalisadores foram novamente submetidos a
processos de lavagens e secos em estufa, a 100 °C, por 12 horas. Os materiais
foram, entdo, caracterizados por espectroscopia de energia dispersiva de raios X

(EDS), a fim de se verificar modificagdes que possam ter ocorrido nos materiais.
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2.3.2 Sintese do padrao oleato de metila

Para a determinagdo da quantidade do produto oleato de metila
formado apos a reagdo, foi sintetizado um padrdo de oleato de metila via
catalise acida homogénea. A representagdao estrutural do oleato de metila ¢

mostrada na Figura 1.
(0]

O_

Figura 1 Representagao estrutural da molécula de oleato de metila

A reacdo foi realizada adicionando-se 22,5 mL de acido oleico, 20 mL
de metanol e 2,25 mL de acido sulftrico (10% em peso em relagdo a massa de
acido oleico) a um baldo acoplado a um condensador de refluxo, mantendo-se
temperatura de refluxo e agitagdo constante por duas horas (VIEIRA, 2011).

Para separagao do éster formado, os produtos obtidos foram transferidos
para um funil de separagdo, juntamente com 20 mL de hexano e agitado. A fase
organica foi separada, lavada com agua destilada até pH neutro e seca com
MgSQO, anidro. Os soélidos presentes foram separados por filtracdo e a fase
organica foi submetida a um sistema de roto-evaporacdo, a pressdao reduzida,
para a evaporagdo do hexano (VIEIRA, 2011).

Com o produto obtido construiu-se uma curva analitica, com as
concentragdes de 10,00; 5,000; 2,500; 1,250; 0,500; 0,250; 0,125 ¢ 0,055 mg
mL™. Esta curva foi calculada considerando-se a quantidade maxima (em massa)
de oleato de metila que pode ser formada considerando a conversao de 100% do
acido oleico na reagdo. A partir desta curva analitica foi possivel quantificar a
conversdo do acido oleico a oleato de metila por meio da area dos picos obtida

pela analise por GC-FID.
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2.3.3 Anélises cromatograéficas

Os teores de ésteres obtidos apds as reagdes de esterificagdo foram
quantificados por cromatografia em fase gasosa utilizando-se um cromatografo
Shimadzu CG-2010 com detector de ionizagdo em chama (GC-FID) e coluna
capilar SP™-2560 Supelco (100 m x 0,25 mm x 0,2 pm).

As andlises por cromatografia seguiram as seguintes condigdes:
temperatura inicial de 140 °C min™, por 5 minutos, seguida de aquecimento até
240 °C, com taxa de aquecimento de 4 °C min”’, permanecendo nesta
temperatura por 5 minutos. A temperatura do injetor foi de 260 °C e a
temperatura do detector FID, 260 °C. Utilizaram-se hélio (1,1 mL min") como

gas de arraste, taxa de Split 1:10 e volume injetado de 1 uL (VIEIRA, 2011).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo dos catalisadores

3.1.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS)

A analise por energia dispersiva de raios X (EDS) é empregada na
quantificacdo elementar, que relata a existéncia e a propor¢ao dos elementos
presentes em determinadas regides da amostra, as quais foram escolhidas
aleatoriamente.

Inicialmente, a analise por EDS foi realizada nos carvoes ativados
fosfatados com PBr; e no CA H;PO,. Esta analise inicial teve como objetivo a
determinacdo da porcentagem de fosforo presente nos materiais. Apos esta
analise, o hidroxido de zirconio Zr(OH), foi impregnado nos materiais contendo
fosforo, em quantidades equivalentes a porcentagem de fosforo encontrada nas
analises por EDS.

Uma segunda analise por EDS foi, entfo, realizada a fim de se
determinar a concentragdo de fosforo e zirconio presente nos materiais
sintetizados. No entanto, como a analise é pontual, ou seja, é realizada em
apenas um ponto ou uma regido da amostra e devido as limitagdes do aparelho, o
teor de zirconia ndo pode ser medido nos materiais compoésitos carvao ativado-
zirconia fosfatada, ja que pode ter ocorrido uma baixa dispersdo da zircOnia
fosfatada na superficie dos carvdes. Os resultados obtidos pelas analises por
energia dispersiva de raios X (EDS) sdo mostrados na Tabela 1.

Pela composi¢cdo elementar mostrada na Tabela 1, nota-se que a
producdo de PZr gerou um material com altas concentra¢des de oxigénio,
fosforo e zirconio. No entanto, a producdo de zirconia fosfatada utilizando PBr;

(PZr(PBr;)) gerou um material com baixa concentragdo de fosforo, comparado
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ao material PZr, sendo a composi¢do elementar deste material mais parecida
com a do oxido de zirconio (ZrO,).

Os catalisadores CAP, CAP-Zrl0 e CAP-Zr100 apresentam alta
concentracdo de fosforo em sua composicdo, o que pode estar relacionado ao
fato de o carvao utilizado ser ativado com acido fosforico, fazendo com que haja
uma porcentagem residual de fosforo distribuida uniformemente por todo o
material.

Dentre os catalisadores fosfatados com PBr;, os materiais CA/PBr; e
CA-HNOs/PBr; apresentaram maiores teores de fosforo, indicando uma maior
concentracdo de grupos fosfatos na superficie destes materiais. Com a
calcinagdo do CA/PBr;, nota-se uma diminuigdo nos teores de fosforo e

oxigénio, o que indica que houve perda de grupos fosfatos durante a calcinagao.

Tabela 1 Teor (%) dos elementos O, P e Zr presentes nos materiais

Materiais % O % P % Zr
CAP 23,5 7,0 -
CAP-Zr10 17,9 6,6 -
CAP-Zr100 18,1 5,5 -
CA/PBr; 22,9 8,9 -
CA/PBr; cale 18,2 33 -
CA/PBr;-Zr10 15,4 3,5 -
CA/PBr;-Zr100 16,9 1,8 -
CA-HNO»/PBr; 21,1 7,0 -
PZr 40,0 20,2 39,2
PZr(PBr3) 31,3 73 59,0
710, 30,6 - 54,3

Nos materiais produzidos pela impregnacdo de Zr(OH)s; em carvdes
ativados fosfatados (CAP-Zr10, CAP-Zr100, CA/PBr;-Zr10, CA/PBr;-Zr100),
nota-se uma diminui¢do do teor de fosforo e aumento do teor de oxigénio apds a

impregnacdo dos ions zirconio. Observa-se também um menor teor de fosforo



98

nos materiais impregnados com maior concentragdo de zirconio, o que mostra a
influéncia da concentragdo de Zr impregnado no material.

Apesar de ndo ser possivel a quantificacio do elemento zircOnio
impregnado na superficie dos carvGes ativados, a presenga de ntlicleos pesados
nas micrografias dos materiais analisados (Figura, 2) pode indicar a presenga do
elemento zirconio, bem como de grupos fosfatos no material. No entanto, devido
a baixa aproximacdo alcangada pelo aparelho, ndo foi possivel identificar os

grupos separadamente.
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Figura 2 Micrografias do elétron secundario dos materiais: CAP (a), CA/PBr;
(b), CAP-Zr10 (c), CAP-Zr100 (d), CA/PBr3;-Zr10 (e), CA/PBr3-Zr100
&)

3.1.2 Analise termogravimétrica (ATG)

O estudo da estabilidade térmica dos catalisadores foi realizado por meio
de analises termogravimétricas. Os termogramas dos catalisadores sdo

mostrados no Grafico 1.
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Os catalisadores apresentados no Grafico 1 (a) mostraram estabilidade
até a temperatura utilizada na analise, 1000 °C. Este comportamento também foi
observado em outros trabalhos encontrados na literatura. Mekhemer e Ismail
(2000) observaram uma perda de massa de apenas 7% na analise
termogravimétrica da zirconia fosfatada utilizando temperatura até¢ 1000 °C.

Pela comparagdo dos termogramas obtidos pela analise do CA/PBr; e os
catalisadores derivados deste material, CA/PBr;-Zr10 e CA/PBr;-Zr100 (Grafico
1 (b)), é possivel supor a formacdo de zirconia fosfatada. Os materiais
impregnados com zirconia apresentaram maior estabilidade com perda de massa
a temperaturas proximas a 500 °C, enquanto o CA/PBr; apresenta maior perda
de massa, proximo a 400 °C. Esta maior estabilidade pode estar associada a
presenca de zirconia fosfatada que atua na protecdo do carvao ativado,
impedindo sua degradacado.

Além disso, os materiais CA/PBr;-Zr10 ¢ CA/PBr;-Zr100 apresentaram
perda de massa totais de, aproximadamente, 72% e 57%, respectivamente,
ambas menores que a perda de massa apresentada pelo CA/PBr; (89%). A massa
resultante apds a carbonizacdo do material é formada por compostos
inorgdnicos. Sendo assim, esta menor perda de massa apresentada pelos
materiais contendo zirconia fosfatada ¢ um indicativo de sua presenca no
material.

Pelo Grafico 1 (c) observa-se que o perfil termogravimétrico dos
materiais CAP ¢ CAP-Zr10 ndo apresentou diferencas significativas. Isso pode
ser resultante do baixo teor de Zr(OH), impregnado no carvao ativado. O CAP-
Zr100 apresentou menor perda de massa, comparado ao CAP e CAP-Zr10, o que
pode ser resultante de uma maior teor de zirconia fosfatada presente neste

material.
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Grafico 1 Analise termogravimétrica dos materiais: PZr, PZr(PBr;) e ZrO, (a);
CA/PBr;, CA/PBr3;-Zr10 ¢ CA/PBr;-Zr100 (b); CAP, CAP-Zrl10 ¢

CAP-Zr10
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3.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A formagao de zirconia fosfatada foi caracterizada por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) (Grafico 2). Para fins de comparagio,

realizaram-se analises de espectroscopia FITR do 6xido de zirconio (ZrO,).

Transmitancia/u.a.

1126

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda/cm™

Grafico 2 Espectro FTIR do 6xido de zirconio (ZrO,) e das zirconias fosfatadas
PZr e PZr(PBr3)

No espectro do ZrO, ¢é possivel observar a presenca uma banda larga na
regido de 3.425 cm’, relativa a hidratacdo da amostra, e outra banda em 1.651
cm’”' relativa & presenga de moléculas de agua coordenadas ao material. Os picos
encontrados em regides abaixo de 950 cm™' sdo caracteristicos da presencga de
ligagoes Zr-O (ALIL; ZAKI, 1999; NADKARNI et al., 2008).

Os espectros dos materiais PZr e PZr(PBr;) apresentam mudangas
significativas em relagdo ao espectro do oxido de zirconio. Essas mudangas

estdo relacionadas, principalmente, ao aparecimento de uma banda intensa em
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1.126cm™ relativa a ligagdes P-O (ALI; ZAKI, 1999; NADKARNI et al., 2008).
O aparecimento desta banda ¢ um indicativo da produgdo de zirconia fosfatada.
A espectroscopia na regido do infravermelho consiste de uma técnica
que permite inferir sobre a presenca de grupos funcionais na superficie de
solidos. No entanto, a utilizagdo desta técnica na analise alguns materiais como
os carvles ativados, nem sempre ¢ conclusiva. A presenca de estruturas
eletronicas de grafeno faz com que os materiais carbonosos apresentem uma
absor¢do muito intensa nas regides correspondentes ao visivel e ao
infravermelho. Essa absor¢do intensa, aliada a sobreposicdo de bandas, pode
dificultar a identificacdo de bandas referentes a grupos de superficie
caracteristicos dessas regidoes do espectro (FIGUEIREDO et al., 1999). Desse
modo, ndo foi possivel realizar as analises dos catalisadores suportados em

carvao ativado.

3.1.4 Difratometria de raios X (XRD)

As andlises por difratometria de raios X foram realizadas a fim de se
caracterizar a formagdo de zircOnia fosfatada, bem como a forma cristalina em
que ela se encontra. A zirconia fosfatada, por ser derivada do 6xido de zircénio,
¢ conhecida por apresentar estrutura polimorfica, sendo mais conhecidas as
estruturas monoclinica, tetragonal e cubica. A presen¢ca majoritaria de uma
determinada estrutura cristalina ¢ determinada pela técnica de preparo do
material; os reagentes utilizados e a temperatura de calcinacdo sdo os fatores
mais determinantes na estrutura do material (ALI; ZAKI, 1999, 2002).

Os difratogramas das zirconias fosfatadas (PZr) e dos materiais
compostos de PZr suportado em carvdes ativados estdo presentes nos Graficos 3,

4e5.
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O oxido de zirconio (ZrO,) se apresenta como um material cristalino,
com difragdes em 20 = 35 e 58°, relativas a estrutura tetragonal da zircOnia
(ALIL, ZAKI, 1999; MEKHEMER, 1998; MEKHEMER; ISMAIL, 2000). O
material PZr(PBr;) ndo apresentou difragdes relativas a estrutura da zirconia.
Este padrao de difragdo ¢ caracteristico de solidos amorfos. No entanto, ndo ¢
possivel concluir que houve a formagdo de zirconia fosfatada por este método de

produgao.

Pzr

Intensidade/u.a.

P

PZr(PBr) e

zro, L

10 20 30 40 50 60 70 80

Grafico 3 Difratogramas de raios X das zirconias foafatadas: PZr ¢ PZr(PBr;) e
do 6xido de zirconio (ZrO,)

A zirconia fosfatada PZr (Grafico 3) apresentou caracteristica altamente
cristalina com estrutura prioritariamente tetragonal (20 = 35,8; 42,3; 58,2 ¢
68,8°). A estrutura tetragonal apresentou caracteristica marcante no difratograma
do ZrO,, no entanto, o PZr apresentou mais difracGes relativas a zircOnia
tetragonal e com picos mais intensos, o que pode indicar uma maior

estabiliza¢do do carater tetragonal da zirconia quando fosfatada. O difratograma
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da PZr apresenta, também, difracdes relativas a estrutura monoclinica com um
pico mais intenso em 20 = 25,2° (ALI; ZAKI, 1999; MEKHEMER, 1998;
MEKHEMER; ISMAIL, 2000).

Estudos indicam que a estrutura tetragonal da zircénia ¢ formada quando
esta ¢ calcinada a temperaturas acima de 600 °C (ALI; ZAKI, 1999). Esta
estrutura apresenta um forte carater acido, o que ¢ desejavel em algumas reagoes
cataliticas, como a transesterificacdo e a esterificacdo. De acordo com
Encormier, Wilson e Lee (2003), a estrutura tetragonal da zirconia pode ser
estabilizada pela incorporagao de ions, como sulfatos ou fosfatos. Este fendmeno foi
também estudado por Srinivasan et al. (1995) que sugeriram que a adsor¢do de
oxigénio em sitios deficientes de oxigénio na superficie de 6xidos de zirconio pode
ser a causa da desestabilizacdo da fase tetragonal e a transicdo para a fase
monoclinica. Sendo assim, tais estudos mostraram que a presenca de ions sulfato ou

fosfato pode atuar na protegdo da superficie do 6xido contra a adsor¢do de oxigénio.

CA/PBrS—ZrlOO

CA/PBr3—Zr10 ’\
CA/PB,

10 20 30 40 50 60 70 80
20

Intensidade/u.a.

Grafico 4 Difratogramas de raios X do CA/PBr;, CA/PBr;-Zr10 ¢ CA/PBr;3-
Zr100
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Pelos difratogramas representados no Grafico 4 é possivel identificar
uma caracteristica amorfa para o material CA/PBr;. Esta propriedade ja era
esperada, ja que o carvao ativado é um solido tipicamente amorfo e a
incorporagdo de PBr; ndo envolve a formacdo de fase cristalina na superficie do
carvao.

Ainda no Grafico 4, ¢ possivel notar que a incorporagdo de zircOnia
(ZrO;) no CA/PBr; resultou em materiais com estrutura cristalina, fato
comprovado pela presenca de difragdes em 20 = 35 e 58,2°, todas relativas a
fase tetragonal. Por este grafico, é possivel supor uma diminuicdo da
cristalinidade com o aumento da quantidade de ZrO, impregnado, que pode estar
relacionada a uma menor formagdo de zirconia fosfatada com a adigdo de
grandes quantidades de zirconia. Assim, nem toda a zirconia deve estar
incorporando ao fosfato, formando um excesso que pode atrapalhar na formagao

da cristalinidade.
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Grafico 5 Difratogramas de raios X do CAP, CAP-Zr10 e CAP-Zr100
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No Grafico 5 estdo representados os difratogramas dos materiais CAP,
CAP-Zr10 ¢ CAP-Zr100. Todos eles apresentam caracteristicas de materiais
amorfos.

Apesar de o aparecimento de difragdes ser um indicativo da presenca de
uma estrutura cristalina pela formagao de zirconia fosfatada na superficie do
carvao ativado, a auséncia dessas difracdes ndo pode indicar que ndo houve a
formagdo do composto desejado, ja que a quantidade de zirconia incorporada ao
material é bem pequena (em torno de 6%) e, por isso, esta estrutura pode ndo ser

detectada devido a limitagdes do difratdmetro de raios X utilizado.

3.1.5 Avaliagdo da acidez

Os resultados da avaliagdo da acidez dos catalisadores, em mmol de H"

por grama de material, sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 Valores de acidez dos catalisadores

Materiais Concentracéo de H*(mmol g™)
710, 0,217
PZr 0,479
PZr(PBr;3) 0,211
CA/PBr; 1,131
CA/PBrs; calc. 0,936
CA-HNO;/PBr; 1,084
CA/PBr;-Zr10 0,358
CA/PBr;-Zr100 0,174
CAP 0,572
CAP-Zr10 0,241

CAP-Zr100 0,253
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Pelos valores de acidez dos materiais é possivel notar uma alta acidez
apresentada pela zirconia fosfatada PZr, sendo esta cerca de duas vezes maior
que os materiais ZrO, e PZr(PBr;), justificando, assim, a viabilidade da
produgdo de zirconia fosfatada pelo método proposto. A maior acidez
apresentada pela zirconia fosfatada PZr corrobora os resultados encontrados nas
analises por difratometria de raios X, na qual o PZr apresentou mais difragdes
relativas a fase cristalina tetragonal, que caracteriza a formagao de um material
acido.

Dentre todos os materiais analisados, o CA/PBr; € o0 CA-HNO;/PBr; se
destacam por apresentarem maiores valores de acidez, sendo estes bem
proximos, o que justificou a utilizagdo somente do CA/PBr; na produgdo dos
catalisadores com zirconia fosfatada, ja que este material requer menos etapas na
sua producdo. No entanto, esperava-se que a incorporagdo de zirconia fosfatada
contribuisse com um aumento na acidez do CA/PBr3;, o que néo foi observado,
provavelmente pela perda de grupos fosfatos durante as etapas de impregnacao
do Zr(OH), e calcinagdo do material impregnado. Foi observada, ainda, uma
diminui¢do da acidez apos a calcinacdo do CA/PBr;, a qual também pode ser
atribuida a perda de grupos fosfatos durante a calcinagdo, conforme mostrado
pela analise de EDS do material em que se observou perda de 6pp de fosfato.

O carvido ativado com H3;PO, (CAP) apresentou alta acidez, maior que a
apresentada pela PZr. Porém, apds a impregnagdo de Zr(OH),, observa-se uma
diminuigdo consideravel na acidez dos materiais CAP-Zr10 e CAP-Zr100, fato
que também pode ser atribuido a perda de fosfatos durante as etapas de
impregnacao e calcinacao.

Comparando-se os materiais impregnados com diferentes quantidades de
Zr (CA/PBr;-Zr10 e CA/PBr;-Zr100), nota-se que uma menor porcentagem de
Zr impregnada resulta em um material com maior acidez. Dentre os diversos

fatores que podem influenciar a acidez de um catalisador estdo a posicao e a
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disponibilidade dos sitios ativos. A impregnagdo de grandes quantidades de Zr
pode levar a obstrugdo dos sitios ativos, fazendo com que os grupos acidos nao
estejam disponiveis para a reagdo. Além disso, a presenca de grandes
quantidades de sitios ativos pode resultar em agregados e interferir
negativamente na atividade do catalisador.

Comparando-se os resultados de acidez com as analises de EDS dos
materiais ¢ possivel notar que os valores de acidez seguem uma tendéncia
também observada pelos teores de fosforo nos catalisadores produzidos (Tabela,
1). Desse modo, ¢ possivel inferir que a acidez dos materiais esta relacionada

com a presenca de grupos fosfatos em sua superficie.

3.2 Testes cataliticos

Apbs preparo e caracterizagdo dos catalisadores, estes foram testados em
reagOes de esterificacdo de acido oleico a oleato de metila. As reagdes foram
conduzidas em sistema fechado sem adigdo de pressdo, considerando-se que o
sistema operacional utilizado € capaz de produzir pressao.

Um excesso de metanol foi adicionado, a fim de se garantir um
deslocamento do equilibrio da reagdo no sentido da formagdo do produto oleato
de metila. A razdo molar metanol:acido graxo utilizada em todas as reag¢des foi
de 50:1 e a quantidade de catalisadores utilizada foi de 10% em relagdo a massa
de acido oleico.

E conhecido que o aumento da temperatura e da pressio do meio
reacional contribui para uma maior atividade da reagdo, ou seja, ha producao
de maior quantidade de produto em menor tempo. Isto ocorre, pois, com a
temperatura, também aumenta a probabilidade de colisdes das moléculas
reagentes € assim, ao se chocarem, as moléculas podem atingir uma energia de

ativacdo que leve a formagdo dos produtos. Desse modo, a influéncia da
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temperatura reacional foi avaliada utilizando-se duas temperaturas: 70 °C e

100 °C.

Os resultados para a reagdo de esterificagdo do acido oleico a 70 °C séo

mostrados no Grafico 6.
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Grafico 6 Conversao do acido oleico, reagao a 70 °C, com agitagédo

Tempo/h

A partir do grafico de conversdo do acido oleico versus tempo (Grafico

6) pode-se notar que somente os catalisadores CA/PBr; e CA-HNO;/PBr;

apresentaram alta conversdo a oleato de metila, sendo estas de 87% e 89%,

respectivamente. Nota-se, ainda, que o CA/PBr; alcangou o equilibrio em 6

horas de reacdo, porém, a reacdo utilizando CA-HNO;/PBr; ndo atingiu um

equilibrio, sendo esta mais lenta na temperatura utilizada.

Com relagdo aos outros catalisadores, todos apresentaram baixa

conversao do acido oleico (abaixo de 20%). Os valores de conversdo do acido

oleico obtidos na reagdo a 70 °C estdo relacionados aos resultados encontrados



111

na avaliagdo da acidez dos materiais, uma vez que os catalisadores CA/PBr; e
CA-HNOs/PBr; apresentaram maiores valores da acidez.

Ao realizar testes de esterificacdo do acido laurico a laureato de metila
utilizando zircOnia sulfatada como catalisador, Brum et al. (2011) observaram
baixa conversdo do acido a éster utilizando temperatura reacional de 70 °C. No
entanto, ao aumentar a temperatura para 100 °C, o rendimento das reagdes
aumentou consideravelmente, alcangando valores proximos a 100% de
conversao.

Mongkolbovornkij et al. (2010) também observaram um aumento do
rendimento da reacdo de esterificagdo de acidos graxos de dleo de palma com o
aumento da temperatura de 60 °C para 90 °C.

Reagoes de esterificagdo, por serem endotérmicas, alcangam maiores
rendimentos quanto maior for a temperatura. Esta teoria estd de acordo com
dados da literatura, os quais reportam que reacdes de esterificacdo via catalise
heterogénea exigem maiores temperaturas.

Desse modo, realizaram-se testes cataliticos dos materiais utilizando-se
temperatura reacional de 100°C. Nos Graficos 7, 8§ ¢ 9 sdo mostrados os
resultados obtidos nas reagdes de esterificagdao do acido oleico a 100 °C.

Para analisar a influéncia apenas da acidez do acido oleico na conversio
a oleato de metila, reagbes de esterificagdo foram realizadas nas mesmas
condi¢des (a 100 °C), na auséncia de catalisador. Apesar do baixo rendimento,
foi possivel observar a formagdo de cerca de 16% do oleato de metila. Vieira
(2011), ao realizar testes de esterificagdo do acido oleico sem a presenca de
catalisador, também observou a formagao de éster e atribuiu este fenomeno a
presenca de acidez de Bronsted nos acidos graxos. Este teste também foi
realizado, a fim de analisar a influéncia do catalisador no meio reacional ¢ a

contribuic¢do deste no aumento da conversdo do acido oleico a oleato de metila.
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Ainda com a finalidade de comparagdo, realizou-se um teste utilizando
H;PO, como catalisador (na mesma concentragio de H' apresentada pelo
catalisador mais acido). A partir deste teste pode-se verificar a viabilidade de
utilizacdo de catalisadores solidos, mesmo que estes percam atividade apos a
primeira utilizagdo, por apresentarem maior atividade catalitica que o acido
fosforico (catalisador homogéneo utilizado em reagdes de transesterificagdo e

esterificagdo a alta temperatura).
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Grafico 7 Conversdo do acido oleico utilizando os catalisadores ZrO,, PZr,
PZr(PBr;), H;PO, e sem catalisador. Reacao a 100 °C

O Gréfico 7 corrobora com os resultados encontrados para a zirconia
fosfatada PZr pelas andlises de acidez e difratometria de raios X. Nas
caracterizacOes realizadas, o PZr apresentou propriedades acidas, o que indica
um material potencial para aplicacdo em reacdes de esterificacdo. O resultado
apresentado no Grafico 7 comprova que o PZr possui atividade na conversao do

acido oleico a oleato de metila, com um rendimento de 48%.
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Apesar de trabalhos encontrados na literatura apresentarem conversoes
bem mais altas em reagGes de esterificacdo utilizando outros catalisadores
(BRUM et al., 2011; LAOSIRIPOJANA et al., 2010), a utilizagdo de zirconia
fosfatada em reagdes de esterificacdo ainda é vantajosa, ja que cla apresenta
maior taxa de conversdo que catalisadores também utilizados em reacdes de
esterificagdo, como o H;PO, ¢ o 6xido de zirconio ndo fosfatado.

A fosfatacdo do oxido de zirconio levou a um aumento de
aproximadamente 30% na porcentagem de conversdo, quando comparado com o
ZrO, puro. Este aumento na atividade do material fosfatado comprova a
estabilizacdo da estrutura cristalina, bem como de grupos quimicos, que
aumentam a acidez do material.

Para todos os catalisadores € possivel observar um aumento na
porcentagem de conversdo em éster com o aumento do tempo reacional (Grafico
7), seguido por uma estabilizagdo em 8 horas (PZr(PBr;) e ZrO,. No entanto, a
zirconia fosfatada PZr, apesar de apresentar um aumento do rendimento em
ésteres com o tempo de reagdo, ndo foi capaz de estabilizar esse rendimento no
intervalo de tempo utilizado (10 horas). Desse modo, pode-se prever um alto
rendimento em reacdes utilizando PZr, porém, o processo reacional tende a ser
mais lento.

O PZr(PBr;) apresentou baixa conversdo do acido oleico a oleato de
metila (cerca de 19%). O baixo resultado apresentado pelo PZr(PBr3) na reacdo
de esterificacdo, somado aos resultados de caracteriza¢do deste material, revela
que o método de sintese ndo foi apropriado para produzir um material com

caracteristicas acidas capaz de atuar eficientemente em reagdes de esterificacao.
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Grafico 8 Conversao do acido oleico utilizando os catalisadores CA/PBr;, CA-
HNO;/PBr;, CA/PBr; calc.,, CA/PBr;-Zr10, CA/PBr;-Zr100 e sem
catalisador. Reacdo a 100 °C

Como evidenciado na avaliagdo da acidez e nos testes cataliticos a 70
°C, as esterificagdes a 100 °C (Grafico 8) também apresentaram bons resultados
para o CA/PBr; e CA-HNOs/PBr;, que foram capazes de converter quase 100%
do acido oleico a oleato de metila. O comportamento dos dois materiais difere
apenas na cinética da reagdo. Enquanto o CA/PBr; atinge o equilibrio da reacdo
em 4 horas, o CA-HNOs/PBr; leva 8 horas para atingir o equilibrio da reagdo.
Ao analisar tais resultados, nota-se que o tratamento com HNO; ndo € necessario
para aumentar a atividade do material, sendo o CA/PBr; um material mais viavel
para a utilizagdo como catalisador acido, ja que possui processo de produgdo

mais simples e apresenta alta atividade.
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Uma conversdo de apenas 29% foi apresentada pelo CA/PBr; calc.
(Grafico 8). Este resultado ndo era esperado visto que a avaliagdo da acidez
mostrou que este material possui alta acidez, maior até que o PZr.

Os materiais CA/PBr;-Zr10 ¢ CA/PBr;-Zr100 também exibiram baixa
atividade na esterificagdo do acido oleico (32% e 18%, respectivamente), fato
que foi atribuido a perda de grupos fosfatos durante os processos de
impregna¢ao e calcinacdo. Por comparagao entre os materiais, ¢ possivel notar
que o material com maior porcentagem de Zr impregnada apresentou menor
atividade. Esta ocorréncia, como discutido anteriormente, pode ser devido a

obstrucao dos sitios ativos pela presenca de grande quantidade de atomos de Zr.
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Grafico 9 Conversdo do acido oleico utilizando os catalisadores CAP, CAP-
Zr10, CAP-Zr100 e sem catalisador. Reacdo a 100 °C

Pelo Grafico 9 pode-se observar que o carvao ativado com H;PO4 (CAP)
apresentou atividade de 46%. No entanto, a impregnacdo de Zr na superficie

deste carvao levou a producdo de materiais com menor atividade na reagdo de
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esterificagdo do acido oleico (28% para o CAP-Zr10 ¢ 17% para o CAP-Zr100),
0 que também pode ter ocorrido devido a perda de fosfatos durante os processos
de producéo dos catalisadores.

Como ja observado no Grafico 8, a comparacdo entre os materiais
impregnados com diferentes concentracdes de Zr no Grafico 9 levou a resultados
diferentes do esperado. Observando-se os resultados apresentados pelo CAP-
Zr10 e CAP-Zr100 ¢ possivel notar que o material com maior porcentagem de
Zr impregnada apresentou menor atividade, o que foi uma tendéncia nos
materiais produzidos neste estudo.

Para todos os materiais representados no Grafico 9 nota-se um aumento
na conversdo em ésteres com o tempo. No entanto, os materiais CAP e CAP-
Zr10 ndo apresentaram uma estabiliza¢do na conversao do acido oleico a oleato
de metila, o que indica que estes catalisadores podem apresentar maiores
atividades quando submetidos a reagdes em tempos maiores.

Os resultados apresentados nos Graficos 6, 7, 8 ¢ 9 indicam que a
atividade catalitica dos materiais sintetizados estd diretamente ligada a
temperatura, a acidez e, consequentemente, a quantidade de grupos fosfatos

presentes nos materiais.

3.2.1 Reuso dos catalisadores

Com o objetivo de se realizar um possivel reaproveitamento dos
catalisadores em novas reagoes de esterificacdo do acido oleico, um teste de
reuso dos catalisadores foi realizado. Apo6s cada utilizagdo, os catalisadores
foram lavados com metanol ¢ HNOs, para a retirada dos produtos e possivel
regeneracdo dos sitios acidos. No Grafico 10 mostram-se os resultados do

rendimento em oleato de metila obtido apds cada utiliza¢ao dos catalisadores.
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Grafico 10 Teste de reuso dos catalisadores em reagdes de esterificacdo do acido
oleico, a 100 °C, por 10 horas

Pelo grafico de reuso dos catalisadores, observa-se que todos os
catalisadores perderam atividade apds a primeira utilizagdo, apresentando
valores de conversdo menores que os valores obtidos na primeira utilizagao.

Os materiais PZr(PBr;), ZrO,, CAP-Zr10, CAP-Zr100, CA/PBr; calc. e
CA/PBr;-Zr100 ndo apresentaram perdas significativas na atividade apds a
primeira utilizacdo. No entanto, a baixa atividade apresentada por estes
catalisadores inviabiliza a utilizagdo destes em reagdes cataliticas.

Para o catalisador CA-HNO;/PBr;, apesar de apresentar alta conversdo
na esterificacdo do acido oleico, apos a primeira utilizagdo, houve uma queda
brusca na atividade do material, passando de 100% de conversao para 50%, 23%
e 19% nas utilizagdes seguintes.

Um destaque especial deve ser dado ao material CA/PBr; que, apesar da
reducdo da atividade apds a primeira utilizagdo, ainda apresenta uma conversao
de 50% apods a segunda utilizacdo e 30% apos a quarta utilizagdo, valor que
ainda pode ser consideravel quando comparado a atividade inicial do acido
fosforico testado no item 3.2 (17%). O acido fosforico é um catalisador utilizado

em reacdes de esterificacdo por catalise homogénea, mas sua utilizagdo necessita
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de temperatura de reagdo mais alta. A partir desta comparagao é possivel notar a
viabilidade de utilizagdo do CA/PBr; como catalisador em reagbes de
esterificagdo, pois, mesmo que haja desativagdo por possivel lixiviacdo, este
material ainda apresenta atividade maior que o catalisador homogéneo H3;PO,.

Na literatura sdo reportados diversos trabalhos em que os catalisadores
utilizados em reacgdes de esterificagdo também sofreram perda da atividade apds
a primeira utilizacdo. Mongkolbovornkij et al. (2010) observaram perda de mais
de 20% apds a primeira utilizagdo do catalisador zirconia sulfatada em reagdes
de acidos graxos provenientes do 6leo de palma. Prado (2010) observou alta
conversdao (100%) em reacdes de esterificacdo do acido laurico utilizando
catalisadores a base de heteropolidcidos. No entanto, a utilizagdo destes
catalisadores em uma segunda reacdo resultou em uma conversdo de menos de
40% do acido laurico a laureato de metila.

Dentre as possiveis causas da perda de atividade dos catalisadores apos a
primeira utilizagao esta a desativagdo por lixiviagdo dos grupos fosfatos durante
0 processo.

Sheldon et al. (1998) compararam a acao de catalisadores heterogéneos
com o cavalo de Troia. Assim como 0s guerreiros sairam, guerrearam e voltaram
ao cavalo de Troia, o catalisador verdadeiramente heterogéneo libera suas
espécies ativas que atuam na catalise e retornam ao catalisador. Segundo os
autores, ¢ dificil a obtengdo de catalisadores verdadeiramente heterogéneos e,
ainda assim, muitos catalisadores heterogéneos reportados na literatura ndo
apresentam comprovacdes suficientes para provar sua heterogeneidade. Ainda
segundo os autores, quando um catalisador sofre lixiviagdo das espécies ativas ¢
importante avaliar se a espécie lixiviada ¢ ativa na reacdo catalitica ou nao.
Desse modo, tem-se como vantajosa a obtengdo de catalisadores que, mesmo

tendo sua fase ativa lixiviada, apresente alta atividade.
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3.2.2 Analise do teor de fésforo apds a utilizacao dos catalisadores

A partir das caracterizagdes dos materiais, observou-se que a acidez dos
catalisadores e sua atividade catalitica estdo diretamente relacionadas ao teor de
fosfato presente na superficie dos materiais. Desse modo, apds os testes de reuso
dos catalisadores, estes foram caracterizados quanto ao teor de fdsforo
resultante, por meio de analises por energia dispersiva de raios X (EDS).

Os teores de fosforo encontrados para os catalisadores apds sua

utilizagdo em reacdes de esterificacdo sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 Quantificagdo do teor de fosforo dos catalisadores apos sua utilizagao
em reagoes de esterificacdo

% P Catalisador apds

Materiais % P Catalisador novo utilizagio
CAP 6,96 2,66
CAP-Zr10 6,55 4,73
CAP-Zr100 5,54 5,52
CA/PBr; 8,87 2,49
CA/PBr; calc 3,34 0,97
CA/PBr;-Zr10 3,51 0,69
CA/PBr;-Zr100 1,80 1,44
CA-HNO;/PBr; 7,03 1,83
PZr 20,2 20,3
PZr(PBr;) 7,28 7,39

Os dados apresentados na Tabela 3 mostram uma perda significativa de
fosforo para a maioria dos catalisadores apos serem utilizados em reagdes de
esterificagdo. Portanto, pode-se afirmar que a perda da atividade dos

catalisadores observada apos a utilizagdo destes em reacdes de esterificagdo ¢
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provocada, entre outros fatores, pela perda de fosfatos durante o processo
reacional.

Os catalisadores PZr(PBr;), CAP-Zr100 e CA/PBr;-Zr100 no
apresentaram perda significativa de fosforo apos os testes cataliticos. Este
fendmeno também foi observado nos testes de reuso dos catalisadores, em que
estes materiais ndo apresentaram perda de significativa de atividade apds as
reutilizagdes. A estabilidade apresentada por estes catalisadores mostra que a sua
utilizagdo em reacdes de esterificagdo ¢ vantajosa, no entanto, ainda ha a
necessidade de pesquisas visando aumentar a sua atividade.

O PZr ndo apresentou perda de fosforo apds sua utilizagdo. Desse modo,
a perda de atividade apresentada por este material nos testes cataliticos ndo pode
ser relacionada a perda de grupos fosfato e, sim, a outros fatores ainda

desconhecidos neste trabalho.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que a produgdo de
catalisadores a base de zirconia fosfatada e carvdes ativados fosfatados levou a
producdo de catalisadores ativos na esterificagdo do acido oleico.

As andlises de FTIR confirmaram a produc¢do de zirconia fosfatada,
tendo esta apresentado caracteristica acida, o que foi evidenciado pelo
aparecimento de difragdes relativas a fase tetragonal da zirconia nas analises por
difratometria de raios X e pelas analises de acidez. Tais analises também
evidenciaram a producdo de zirconia fosfatada a partir do carvao ativado
modificado com grupos fosfatos CA/PBrs;.

Os testes cataliticos mostraram que os materiais CA/PBr; e CA-
HNOs/PBr; apresentaram os melhores resultados na esterificagdo do acido oleico
a oleato de metila, utilizando temperatura de 100 °C. Destaque deve ser dado ao
CA/PBr; que, além de apresentar conversao de aproximadamente 100% do acido
oleico em apenas 4 horas de reagdo, apresentou menor taxa de desativacdo
comparado ao CA-HNO;/PBr;. Desse modo, pode-se afirmar que o CA/PBr;é o
catalisador mais viavel para utilizagdo em reacdes de esterificagdo por apresentar
bons resultados e ser produzido por um processo mais simples.

Dentre os catalisadores impregnados com Zr, observou-se melhor
atividade para os materiais que apresentaram menores quantidades de Zr, o que
indica a necessidade de estudos com teor de impregnacdo menor que 10%, o que
pode levar a melhores resultados.

A atividade dos catalisadores foi fortemente influenciada pela
temperatura de reagdo, pela acidez e, consequentemente, pela quantidade de

grupos fosfatos presentes.
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Os testes de reutilizagdo dos catalisadores mostraram que a maioria
deles apresentou perda de atividade apos a primeira utilizagdo, fenomeno que foi

atribuido a lixiviag@o dos grupos fosfatos durante a reagdo.
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