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RESUMO

Nos ultimos anos, tem havido um interesse crescente na producdo de carvao ativado
de baixo custo utilizando precursores renovaveis e mais baratos oriundos de
subprodutos agricolas. Nesse trabalho foi produzido carvdo ativado derivado da
casca de cupuacu por meio de ativagcdo quimica, empregando acido fosférico e
cloreto de zinco, para servir como suporte do acido 12-tungstofosforico (HPW).
Assim, foram preparados catalisadores variando de 10 a 40 % em massa de HPW,
adequadamente caracterizados por andlise térmica (TG), espectroscopia vibracional
na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X
(DRX) e fisissorcdo de N». A acidez dos catalisadores foi avaliada mediante titulacéo
acido-base e a atividade catalitica por meio da reacdo de esterificacdo do acido
oleico usando razdo molar alcool:acido graxo de 1:30, a 100 °C por 2 h em reator
PARR 5500. As melhores conversdes foram obtidas na presenca de metanol com o
catalisador HPW30/CAH, atingindo 88,62 % de rendimento. No estudo dos
parametros de reacdo, temperatura e tempo, realizado com o catalisador
HPW30/CAH foi observado uma pequena diferengca na conversao a 100 e 115 °C

em 120 minutos de reacdao.

Palavras chave: casca de cupuacu, carvao ativado, heteropoliacido, esterificacéo.



ABSTRACT

Over recent years, there has been a growing interest in the economical production of
activated carbon using renewable and cheaper precursors, derived from agricultural
by-products. In this work it was produced activated carbon from cupuassu shell by
chemical activation using phosphoric acid and zinc chloride, to serve as support of
12-tungstophosphoric acid (HPW). Thus, catalysts were prepared varying from 10 to
40 wt. % of HPW, adequately characterized by thermogravimetric analysis (TG),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and N
physisorption. The acidity of the catalysts was assessed by acid-base titration, and
the catalytic activity was evaluated by means the esterification reaction of oleic acid
with a molar ratio of alcohol: acid of 30 at 100 °C for 2 h in a PARR 5500 reactor. The
best conversions were obtained in the presence of methanol with the HPW30/ACH
catalyst, reaching 88.62 % yield. In the study of reaction parameters, temperature
and time, with the HPW30/ACH catalyst, only a slight difference was observed in the

conversion at 100 and 115 °C in 120 min of reaction.

Keywords: cupuassu shell, activated carbon, heteropolyacid, esterification.
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1. INTRODUCAO

Carvdes ativados sdo materiais carbonaceos porosos, gue possuem elevadas
areas superficiais e alta capacidade de adsorcdo (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998).
Nos ultimos anos houve um interesse crescente na producao de carvoes ativados de
baixo custo utilizando precursores renovaveis e mais baratos como subprodutos
agricolas, por exemplo, casca de arroz, de café, bambu, entre outros.

O cupuacguzeiro (Theobroma grandiflorum) é uma arvore frutifera de floresta
tropical, nativa da Amazonia Brasileira (ALVES et al., 2007). No Brasil, a producéo
de cupuacu concentra-se na regido Amazonica, sendo o estado do Para o principal
produtor, com cerca de 15.000 hectares de area cultivada (FRAIFE FILHO et al.,
2003). Aproximadamente 42 % da massa de cupuacu constitui sua casca, um
residuo que nao apresenta valor econémico agregado (GONDIM et al., 2001). A
disposicao inadequada, em solos e aguas naturais, desta biomassa residual conduz
a geracdo de varios compostos quimicos e de microorganismos que podem
contaminar o meio ambiente. Assim, a conversao desse residuo em carvao ativado é
uma alternativa promissora para minimizar problemas ambientais além de reduzir os
custos de preparacao.

O carvao ativado é um material muito utilizado em diversas aplicagdes.
Algumas destas incluem a separacdo e purificacdo de gas, recuperacdo de
solventes, tratamento de agua e de esgoto, recuperacdo de ouro, suportes de
catalisadores, entre outros (POINERN et al., 2011).

O uso de carvéo ativado como suporte catalitico para HPW tem sido alvo de

muitas pesquisas. O HPW possui propriedade Util para a catalise acida devida a sua
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elevada forca acida de Brgnsted (TIMOFEEVA, 2003). No entanto, a aplicacdo
pratica do HPW é limitada, por apresentar baixa area superficial (1-5 m?g™?), baixa
estabilidade térmica (GHANBARI-SIAHKALI et al., 2000), além de elevada
solubilidade em agua e solventes polares, tornando dificil sua recuperacéo
(OLIVEIRA et al., 2010). Para solucionar esses inconvenientes muitos
pesquisadores tém suportado o HPW, dentre outros materiais, em carvao ativado
(OBALI & DOGU, 2008; FERREIRA et al., 2011; BADDAY, ABDULLAH, & LEE,
2013; ALCANIZ-MONGE, TRAUTWEIN & MARCO-LOZAR, 2013). Assim o HPW,
com didametro de cerca de 1,2 nm, pode ser disperso e/ou introduzido no interior dos
poros do suporte, permitindo, um aumento significativo na area superficial do HPW,
com possivel aumento de sua estabilidade térmica, além de impedir a lixiviacdo, o
que manteria vantagens de uma reacdo em catélise heterogénea (PIRES et al.,
2014).

O presente trabalho teve como objetivo investigar o uso da casca de cupuacu
na preparacdo de carvao ativado para servir de suporte para HPW e aplicar na
esterificacdo do acido oleico, como uma reacdo modelo para a producéo de ésteres

monoalquilicos.
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2. OBJETIVOS

2.1Geral

Preparar e caracterizar o carvao ativado da casca de cupuacu com fins de

aplicacao na catalise heterogénea.

2.2 Especificos

e Produzir carvao ativado da casca de cupuacu (Theobroma grandiflorum);

e Caracterizar o carvao ativado preparado quanto as suas propriedades
qguimicas e fisico-quimicas;

e Preparar compoésitos de heteropoliacido suportado em carvao ativado em
diferentes proporcdes;

e Investigar as caracteristicas acidas do catalisador;

e Avaliar o desempenho do catalisador preparado na reagéo de esterificacédo

simulando a obtencéo de biodiesel.

18



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1Carvao ativado

Carvdes ativados sdo materiais carbonaceos porosos, que possuem elevadas
areas superficiais e a presenca de uma ampla quantidade de grupos funcionais na
superficie responsaveis por seu elevado grau de reatividade (RODRIGUEZ-
REINOSO, 1998).

A estrutura do carvao, ilustrada na Figura 1, pode ser representada por
camadas de paredes planas e irregulares de atomos de carbono ordenados em
hexagonos regulares, proximos aos anéis dos compostos aromaticos com intervalos

variaveis entre eles de dimensdes moleculares, os poros (STOECKLI, 1990).

Figura 1. Representacao da estrutura do carvao ativado (STOECKLI, 1990).
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A estrutura planar do grafite, base dos materiais carbonosos desordenados, &
justificada pela hibridizacéo sp?. Neste estado trés elétrons sdo distribuidos em um
sistema de orbitais coplanares hibridos cuja posicdo dos eixos destes orbitais € de
120°, proporcionando ligagdes o, e o elétron restante fica livre no orbital favorecendo
uma ligagao 1 (JENKINS & KAMURA,1976).

Recentemente, as pesquisas na producao de carvao ativado de baixo custo,
utilizando precursores renovaveis e mais baratos como subprodutos agricolas tem
se tornado cada vez maior. As fontes de carvao ativado tidas como matérias-primas
de origem vegetal sdo constituidas basicamente por materiais lignocelulésicos, que
tem como componentes quimicos fundamentais celulose (35-50 %), hemicelulose
(20-35 %), lignina (10-25 %) e em menores guantidades, compostos organicos
extraiveis e compostos inorganicos ou minerais (ARISTIDOU & PENTTILA, 2000).

Alguns dos subprodutos agricolas utilizados na producédo de carvdo ativado
sdo produtos das cascas de arroz (KALDERIS et al., 2008), café (OLIVEIRA et al.,
2009), coco (GRATUITO et al., 2008), améndoa (IZQUIERDO et al., 2011), semente
de girassol (THINAKARAN et al., 2008); bambu (LIAO et al., 2012). No presente
trabalho utilizou-se a casca de cupuacu como matéria prima para producdo de
carvao ativado.

O cupuacguzeiro (Theobroma grandiflorum) é uma arvore frutifera de floresta
tropical, nativa da Amazonia Brasileira (ALVES et al., 2007). As arvores de cupuagu
geralmente variam de 5 a 15 m de altura e os frutos possuem forma esférica ou
ovoide, pesando de 1 a 2 kg com, aproximadamente, 20 cm de comprimento,

coberto com uma casca dura e lisa de cor marrom (GONDIM et al., 2001).
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A polpa é muito apreciada por seu agradavel sabor acido, sendo consumida
In natura ou transformada, principalmente em sucos, sorvetes, doces e geleias.
Além disso, as sementes podem ser usadas para fazer chocolate (AZEVEDO, 2001).

No Brasil, a producdo do cupuaguzeiro concentra-se na regidao Amazonica,
sendo o estado do Para o principal produtor, com cerca de 15.000 hectares de area
cultivada, seguido do Amazonas, Rondbnia e Acre (FRAIFE FILHO et al., 2003).
Segundo Gondim e colaboradores (2001), aproximadamente 42 % da massa do
cupuacu constitui sua casca, um residuo que ndo apresenta valor econémico
agregado. A disposicdo de grandes quantidades de casca de cupuacu diretamente
no solo e/ou em aguas naturais conduz a geracao de varios compostos quimicos e
de microorganismos, produtos da decomposicdo da casca de cupuacu, que podem
contaminar o meio ambiente (CARDOSO et al.,, 2011). Portanto, a conversao de
residuos agricolas, como a casca do cupuacu em carvao ativado € uma alternativa
promissora para minimizar problemas ambientais e também para reduzir os custos

de preparacéao.

3.2Producéao de carvao ativado

A produgcdo de carvao ativado envolve essencialmente duas etapas de
tratamento térmico: a carbonizacdo do material precursor seguido do processo de
ativacdo (GOMEZ-SERRANO et al., 2005).

A carbonizac&o ou pirdlise consiste na decomposicdo térmica do precursor. E
uma etapa de preparacdo dos materiais, onde sado removidos componentes volateis
e gases leves, tais como CO, H,;, CO, e CHy4, promovendo o agrupamento dos

atomos de carbonos elementares de maneira aleatéria, produzindo uma estrutura
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porosa primaria. O carvao obtido pela carbonizacdo é essencialmente microporoso,
porém esses microporos podem estar cheios ou parcialmente bloqueados com
alcatrdo e outros produtos de decomposicdo. Para aumentar o volume de
microporosidade é necesséaria a ativacdo do carvdo (RODRIGUEZ-REINOSO &
MOLINA-SABIO, 1998).

A etapa de ativacdo pode ser realizada basicamente por dois métodos:
ativacao fisica e ativacdo quimica. Na ativacéo fisica o material carbonizado, reage
com fluxo de gases, geralmente H,O e CO,, sob temperaturas elevadas. O papel
desses gases € oxidar o material carbonaceo presente no interior das particulas a
fim de desobstruir os poros pré-existentes e, dessa forma, possibilitar o
desenvolvimento da estrutura porosa do material (MORENO-CASTILLA et al., 2001).
Por outro lado, a ativacdo quimica do carvao € promovida por substancias tais como
ZnCl,, H3zPO,4, HCI, HNO3; H,SO,, KOH, NaOH, conhecidas como agentes
desidratantes ou oxidantes. Essas substancias promovem a carbonizacéo e inibem a
formacdo de alcatrdo, desenvolvendo assim, uma estrutura porosa do material
carbonaceo e aumentando o rendimento do carvao ativado (AHMADPOUR & DO,
1996).

Os processos de ativacéo fisica ou quimica podem ser realizados em uma ou
duas etapas. A ativacdo em duas etapas envolve a carbonizacdo do material
precursor seguido pela ativacdo do carvao resultante na presenca de alguns agentes
de ativacdo, tais como H,O e CO, (ativacao fisica), H3PO4, HCI, HNO3 H,SO,
(ativacdo quimica). No processo de ativagdo em uma etapa, a pirolise e a ativacao
sao realizadas simultaneamente na presenca de gas (ativacao fisica) ou agentes
ativantes (ativacdo quimica). A preparacdo em apenas uma etapa, além de eliminar

0 passo da carbonizacdo separada também apresenta vantagens sobre o método
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convencional de dois passos, devido a sua simplicidade, eficiéncia e baixos custos

operacionais (GUO & ROCKSTRAW, 2007; SENTORUN-SHALABY et al., 2006)

3.3Propriedades fisico-quimicas do carvao ativado

3.3.1 Porosidade

A porosidade é um dos aspectos mais importantes no desempenho do carvao
ativado, visto que sdo os poros que determinam a adsorcdo de certas moléculas.
Baseado nessa propriedade, a International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) classifica o carvao ativado quanto a forma e o tamanho de seus poros
(IUPAC, 1982).

Quanto a forma, os poros podem ser abertos, fechados, de transporte e do
tipo gaiola. O poro aberto é aquele que se comunica com a superficie externa; o
poro fechado é uma cavidade isolada, onde ndo ocorre adsorcdo de substancias. O
poro de transporte é aquele que permite o fluxo de um fluido através do carvao
ativado. Este poro pode apresentar cavidades (poro tipo gaiola), as quais n&o
contribuem com o fendmeno de transporte (ROUQUEROL et al., 1994).

Quanto ao tamanho, os poros podem ser classificados em micro, meso e

macroporos (Tabela 1).
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Tabela 1. Classificagdo do tamanho de poros (IUPAC, 1982).

Classificacao Tamanho de poro, d (nm)
Microporos <2
Mesoporos 2-50
Macroporos >50

Particularmente, o desenvolvimento de microporos e mesoporos nos carvoes
ativados é crucial visto que a adsorcdo de moléculas de baixo peso molecular, gas
ou liquido, acontecem nesses dois tipos de poros. Carbonos microporosos sao
geralmente aplicados em adsor¢cdo em fase gasosa enquanto o0s carbonos
mesoporosos sao usados em adsorcdo em fase liqguida (WU, TSENG & JUANG,

2005).

3.3.2 Quimica de superficie

Além da porosidade, outro fator importante que tem papel fundamental na
capacidade de adsorcdo do carvdo ativado é a sua superficie quimica. O carvéo
ativado € invariavelmente associado com uma quantidade apreciavel de
heterodtomos tais como oxigénio e hidrogénio quimicamente ligado em sua
estrutura, além de compostos inorganicos, responsaveis pelas cinzas. Os grupos
superficiais de oxigénio sdo o0s mais importantes, pois influenciam nas
caracteristicas da quimica de superficie, conferindo carater &cido ou basico ao
carvdo, e também nos processos de adsor¢do (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-

SABIO, 1998).
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A presenca de heteroatomos na superficie do carvao pode estar relacionada
ao material precursor (matéria prima), ao método de ativacdo ou a introducao
posterior ao processo de producdo do carvdo. As moléculas de oxigénio podem ser
introduzidas na superficie do carvao por adsorcao fisica (reversivel) ou quimica
(irreversivel). Em altas temperaturas as moléculas de oxigénio se dissociam em
atomos, 0s quais reagem quimicamente com o carbono formando os grupos de
oxigénio na superficie do carbono (RODRIGUEZ-REINOSO & MOLINA-SABIO,
1998).

A modificacdo da superficie do carvao ativado provoca mudancas em suas
caracteristicas hidrofilico ou hidrofébico e acido ou basico. A presenca de grupos
polares tornam carvdoes ativados mais hidrofilicos, os quais, em geral, sao
hidrofébicos. Outro importante efeito dos grupos superficiais esta na influéncia da
acidez e basicidade do carvdo. Os carvies sdo anféteros por natureza, porém as
funcionalidades do oxigénio nas formas carboxilicas, lactonas e fendis lhe conferem
carater acido. Por outro lado, os grupos piranos, éteres, algumas hidroxilas,
carbonilas sd@o responsaveis por propriedades béasicas na superficie do carvao
(SONG et al., 2010; LOPEZ-RAMON et al., 1999). Na Figura 2 sédo apresentados

possiveis grupos organicos presentes na superficie do carvao
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Figura 2. Exemplos de grupos funcionais na superficie do carvao.

3.4 Caracterizagéo Textural

O conhecimento da caracterizacdo textural do carvdo ativado € de
fundamental importancia para as suas diversas aplicagdes. Dentre as diferentes
técnicas, a adsorcao fisica de gases e vapores é a mais utilizada (GREGG & SING,
1982).

A partir das isotermas de adsorcao é possivel estimar a area da superficie
adsorvente, o volume e tamanho dos poros e sua distribuicdo (TEIXEIRA,
COUTINHO & GOMES, 2001). A isoterma de adsorcdo € a relacdo de equilibrio
entre a concentracdo na fase fluida e a concentracdo na fase soélida, do soluto, a

uma temperatura constante (VASQUES, 2010).
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3.4.1 Determinacéo da area superficial

Para determinar a area superficial, Brunauer, Emmet e Teller (BET)
desenvolveram uma equacao que relaciona os valores obtidos a partir das isotermas
de adsorcao com a area especifica do sdlido.

Nesse modelo, a adsorcdo ocorre em varias camadas independentes e
imoveis e o equilibrio é alcancado para cada camada. Exceto na primeira camada, a
adsorcdo € aproximadamente igual a condensacao. A Equacdao BET na sua forma

linear é dada por Rouquerol e colaboradores (1994):

(p/Po)/[Mm(1 — p/po)] = 1/Cnf, + [(C— 1)p/po]/Cnf, Equacéo 1

onde p é a pressao, p, € a pressdo de saturacdo do gas, n3 é a quantidade

adsorvida na monocamada completa e C € uma constante dependente do tipo de

isoterma. Conhecendo o valor de n3, a area superficial BET (Sger) pode ser

calculada pela seguinte equacdo (ROUQUEROL et al., 1994):

Sger = N3 N,a,,/m Equacéo 2

onde N, é a constante de Avogadro (6,02 x 10%® mol™), an é a area ocupada por
uma molécula de N (0,162 nm?) e m é a massa (g) de adsorvente utilizada durante

a analise.
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3.5Aplicacéo dos carvdes ativados

Caracteristicas como superficie de contato elevada, porosidade bem
desenvolvida, heterogeneidade em grupos quimicos superficiais e alta estabilidade
térmica (aproximadamente 300 °C) fazem do carvdo ativado um material muito
utilizado em diversas aplicagbes (POINERN et al., 2011).

Gupta e colaboradores (2011) utilizaram carvao ativado, oriundo de residuos
de pneus de borracha, na remocéo de pesticidas de aguas residuais. A presenca de
grupos funcionais de oxigénio na superficie, juntamente com as propriedades
porosas (meso e macroporos) do carvao ativado foram favoraveis no processo de
adsorcao dos pesticidas metoxicloro, metilparatido e atrazina.

Olorundare e colaboradores (2012) produziram carvao ativado quimicamente
com H3PO, e fisicamente com CO, a partir de residuo de milho e aplicaram na
remocdo de ions chumbo (lII) em amostras de agua. Os estudos de adsorcdo
mostraram que 0 carvdo ativado preparado quimicamente apresentou maior
eficiéncia na remocado do metal traco da agua.

Hu e colaboradores (2011) empregaram carvao ativado na purificacdo de
oxido de nitrogénio (NO) de grau médico. Os carvbes foram testados na adsor¢cao
seletiva de didxido de nitrogénio (NO,) a partir de NO. Os carvoes com elevadas
areas superficiais juntamente com grupos superficiais altamente acidos mostraram
melhor adsorcao seletiva de NO».

Zhang, Walawender & Fan (2010) prepararam carvao ativado quimicamente a
partir de sorgo e trigo para o armazenamento de gas natural. O carvéo preparado a
partir de sorgo mostrou-se eficaz para tal aplicacdo em tanques de combustiveis de

veiculo a motor.
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Além dessas aplicacbes, o carvao ativado tem sido bastante empregado
como suporte para catalisadores. Brites-Nobrega e colaboradores (2013) utilizaram
carvao ativado como suporte para os catalisadores ZnO e Nb,Os Badday, Abdullah
& Lee, (2013), Ferreira e colaboradores (2011), Obali & Dogu, (2008), entre outros

autores utilizaram o carvao ativado para suportar heteropoliacidos.

3.5.1 Suportes Cataliticos

Suporte catalitico € um material que constitui a maior parte do catalisador e
que serve de base ou ligante do constituinte ativo. A funcdo mecéanica do suporte é
servir de base ou estrutura para o componente ativo. Adicionalmente a esta funcao,
outras caracteristicas desejaveis incluem:

- Produzir maior area exposta para o agente ativo, aumentando, dessa forma,
a atividade catalitica, quando o agente ativo possui baixa area superficial, ou
produzir igual area e atividade com menos material;

- Aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do material
ativo longe uns dos outros, evitando assim a sua sinterizagcdo e consequente perda
de atividade;

- Complexar guimicamente o suporte com a fase ativa, obtendo maior
atividade por unidade de area;

- Aumentar a atividade catalitica pelo aumento da acessibilidade do substrato
aos agentes ativos depositados no suporte poroso;

- Proteger o catalisador de venenos. Em alguns casos o suporte, devido a sua
grande superficie, adsorve preferencialmente venenos que iriam desativar o

constituinte ativo.
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- Dissipar o calor nas reacdes que, por serem fortemente exotérmicas
sinterizariam o constituinte ativo ou alterariam a cinética da reacéo e a seletividade

(CIOLA, 1981).

3.6 Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos séo substancias quimicas que fazem parte da classe dos
polioxometalatos (POPE, 1993), que sdo constituidos basicamente por clusters de
metal-oxigénio (LI et al., 2007). Sao distinguidos com base na sua composi¢ao
guimica em isopolianions, compostos que apresentam apenas um tipo de metal, e
heteropolianions, apresentam mais de um tipo metal. Os heteropolianions, por sua
vez, sao divididos em heteropoliacido, espécies na forma acida, e heteropolissais
(MIOC et al,, 2005). A Figura 3 mostra um esquema da classificagcdo dos

polioxometalatos.

ISOPOLIANION

/ EX.: [Mo7024]6_

POLIOXOMETALATO

HETEROPOLIACIDO

\ /' Ex.:H,[PW_0O,]

HETEROPOLIANION

Ex.: [SiMo_,0,]"
\. HETEROPOLISSAL
Ex.:(NH,)[PMo_,0, |

Figura 3. Classificacdo dos polioxometalatos
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A Tabela 2 apresenta um resumo das principais estruturas dos

polioxometalatos, suas féormulas e seus principais heteroatomos e poliatomos

Tabela 2. Principais estruturas dos polioxometalatos (KOZHEVNIKOV, 2002).

Estrutura  Poliatomo (M)  Heteroatomo (X) Formula

Keggin Mo, W P, As™, Si", Ge™  [X"M12040]C"y
Dawson Mo, W P>, As”* [X2>"M15062]*
Waugh Mo Mn**, Ni** [X**MgO32]™
Anderson Mo, W Te™ 1™ [X™"MeO24](** ")

As estruturas da série de Keggin sdo os mais importantes para a catalise, pois
possuem procedimento de sintese mais simples, propriedades fisico-quimicas bem
definidas, estruturas mais conhecida e sédo termicamente estaveis (TIMOFEEVA,
2003).

O anion de Keggin tem um diametro em torno de 1,2 nm e possui simetria
global tetraédrica (Td), composta do tetraedro central XO,4 rodeado por 12 octaedros
MOs. O octaedro é organizado em quatro grupos M30;3. Cada grupo é formado por
trés octaedros que compartilham seus vértices com um atomo de oxigénio comum
ao tetraedro central XO4. Os atomos de oxigénio estdo ligados de duas maneiras:
ligacdo dupla M = O, e ligacdo simples M-—O—-M unindo-se ao octaedro pelo grupo
M30O13, Nno qual doze séo ligados de uma forma quase linear M—O—-M conectando-se
a dois diferentes grupos M30;3, € quatro possuem ligagcbes internas X—O—M. Estes

oxigénios podem ser determinados por FTIR, 0s quais estdo na regido entre 600 —
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1100 cm™ (KOZHEVNIKOV, 2002). A Figura 4 apresenta a estrutura de Keggin para

HPW (H3PW1,040).

Keggin anion PW,2O403'

3.

PO,

Figura 4. Representacao poliédrica do anion de Keggin e seu hexahidratado (MIOC
et al., 2005)

O sdlido acido 12-tungstofosférico (HPW) tem atraido consideravel atencao
devido a sua elevada forca acida de Brgnsted, propriedade Gtil para a catélise acida
(TIMOFEEVA, 2003). No entanto a aplicagdo pratica do HPW ¢é limitada devida a
sua baixa area superficial (1-5 m?g™), baixa estabilidade térmica (GHANBARI-
SIAHKALI et al., 2000) e elevada solubilidade em agua e solventes polares, levando
a uma catalise homogénea (OLIVEIRA et al., 2010). Para solucionar esses
inconvenientes € recomendado suportar o HPW em materiais com elevada area
superficial, tais como polimeros (WENG et al., 2008), zedlitas (MOOSAVIFAR,
2012), zircbnia (OLIVEIRA et al., 2010), silica (LACERDA et al., 2013; PIRES et al.,
2014), carvdo ativado (OBALI & DOGU, 2008; FERREIRA et al., 2011; BADDAY,
ABDULLAH & LEE, 2013; ALCANIZ-MONGE, TRAUTWEIN & MARCO-LOZAR,

2013) entre outros. Assim o HPW, com diametro de cerca de 1,2 nm, pode ser
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disperso e/ou introduzido no interior dos poros destes materiais, permitindo, dessa

forma, um aumento significativo na area superficial do HPW com possivel aumento

de sua estabilidade térmica, aléem de impedir sua lixiviagdo. Dessa forma, o uso de

um suporte apropriado para o HPW manteria as vantagens de uma reacdo em

catalise heterogénea (PIRES et al., 2014).

A Tabela 3 apresenta alguns trabalhos utilizando heteropoliacidos suportado

em carvao ativado.

Tabela 3. Trabalhos empregando heteropoliacido suportado em carvao ativado.

Autor

Trabalho

Badday, Abdullah & Impregnaram o HPW em carvdo ativado (Sger: 751 m®g™)

Lee, 2013.

via impregnacdo Umida para catalisar a reacdo de
transesterificacdo. Os testes de lixiviacdo mostram que a
contribuicdo da atividade catalitica foi principalmente por

meio de reacao heterogénea.

Alcafiz-Monge,
Trautwein & Marco-

Lozar, 2013

Impregnaram os acidos HPMo e HPW em carvéo ativado e
avaliaram suas atividades cataliticas na reacdo de
esterificacdo do &cido palmitico. De acordo com o0s
resultados, 0s microporos do suporte tém grande
importancia na adsor¢cdo dos heteropoliacidos. Os testes de
lixiviagdo mostram maior imobilizagdo do HPW em relagao

ao HPMo.

Ferreira et al., 2011

A reacdo de acetilacdo do glicerol foi realizada na
presenca do composito de HPW suportado em carvao

ativado (Sger: 836 m? g). Foi observado que a atividade
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catalitica aumenta com a quantidade de HPW suportado.
Porém, com maior porcentagem de HPW imobilizado a
atividade catalitica é diminuida provavelmente devido a

bloqueios nos poros do carvao.

Obali & Dogu, 2008 O HPW foi suportado em carvao ativado (Sger: 796 m“g™)
pela técnica de impregnacdo aquosa. O composito
mostrou alta atividade catalitica a 80 °C na reacdo de
esterificacdo do isoamileno. O teste de lixiviacdo indica a
imobilizacdo de uma quantidade significativa de HPW na

superficie do carvao ativado.

Chimienti et al., 2001 HPW e HSIW foram suportados em carvao ativado (Sger:
806 m?g?) por meio das técnicas de impregnacdo de
equilibrio e impregnacdo Umida incipiente para catalisar
reacoes de desidratacdo do isopropanol. A converséo €&
proporcional a porcentagem de heteropoliacido sobre o

suporte.

3.7 Esterificagéo

A esterificacdo consiste na obtencdo de ésteres a partir da reacdo entre um
acido graxo e um alcool, com formacdo de agua como subproduto. A reacdo €
comumente catalisada por acidos minerais que atuam em fase homogénea, porém
esses catalisadores sdo dificeis de reciclar além de oferecer sérios problemas

ambientais (LIU et al., 2009)
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A reacao de esterificacdo € um processo reversivel e o acido catalisa tanto a
reacao direta (esterificacdo) como a reacao inversa (hidrdlise do éster). Assim, para
deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remocéao
de um dos produtos, preferencialmente a agua, ou utilizar um excesso de um dos
regentes, como o alcool (NEVES, 2008).

Na Figura 5 é descrito 0 mecanismo para a reacdo de esterificacao
envolvendo a catalise acida. Nesta reacdo, o acido carboxilico é protonado por um
acido de Brgnsted, facilitando o ataque nucleofilico do alcool na carbonila, formando
um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido da

perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster (SOLOMONS,

2012).
VR
0 H' o' " -H
)|\ e y CH
HyC OH H,C OH HO—CHj, HaC™" rTs
HO |
H
+ '
<0Hz H,0 o) H 0
)\ CH )|\ CH O/ — /H\ CH A
H3C" \) o~ 3 H3C O/ 3 AN ‘7H3C O/ 3 (|)+
HO H H \H

Figura 5. Mecanismo da reacéo de esterificacao.
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4 METODOLOGIA

4.1 Matéria prima: Casca de cupuacu

A casca de cupuacu foi fornecida pela empresa Cupuama, localizada no
municipio de Careiro Castanho — AM. Os residuos foram lavados com &agua
destilada, secos e triturados (moinho MA680), com peneira obtendo o tamanho das

particulas menores que 50 mesh.

4.2 Preparacao dos carvoes ativados

Foram preparados carvfes ativados da casca de cupuacu empregando 0s
agente ativantes cloreto de zinco (ZnCl,) ou &cido fosférico (HsPO,) na proporcéao de
1:1 em massa. O procedimento consistiu em impregnar a casca de cupuagu com
ZnCl, ou H3PO4 sob agitacdo constante por 5 h e em seguida, seco em estufa a 105
°C por 12 h. O material resultante foi carbonizado e ativado em cadinhos de
porcelana com tampa para diminuir o contato efetivo do oxigénio com a amostra. O
procedimento foi realizado em forno mufla (modelo 3000 marca EDG Equipamentos)
com as seguintes etapas de aquecimento: 115 °C por 30 min, 360 °C por 30 min e
500 °C por 1 h. Ainda foram preparadas amostras de carvao ativado mudando a
temperatura da ultima etapa de aquecimento para 400 °C. Os carvfes obtidos com
ZnCl, foram lavados com solucdo de HCI 0,1 mol L™ seguido de agua destilada, e os
obtidos com H3PO, foram lavados com agua destilada a 80 °C. Apés a lavagem,

todas as amostras foram secas a 105 °C por 12 h.
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As amostras obtidas foram rotuladas como CA seguida das abreviacdes do
agente ativante (H ou Zn) e das temperaturas de ativacdo, por exemplo, a amostra
preparada com H3zPO, a 500 °C foi rotulada como CAH500. Todas as amostras
foram obtidas em triplicata.

O rendimento do carvao ativado foi calculado conforme a equacéo 3.

%R = mﬁ x 100 Equacéo 3
0

onde % R é o rendimento, m € a massa do carvao ativado produzido e my a massa

do precursor.
4.3 Preparacao do catalisador

No intuito de eliminar as impurezas acidas e/ou alcalinas, o carvao ativado foi
lavado com solucéo de NaOH 0,1 mol L™ e HCI 0,1 mol L™, depois seco a 105 °C
por 12 h e, em seguida, tratado com solucdo de HNO3 a 30 % em sistema de refluxo
por 2 h (BADDAY, ABDULLAH & LEE, 2013; CHIMIENTI et al., 2001).

Antes do procedimento de impregnacdo o HPW foi aquecido a 200 °C por 4h
(LACERDA et al., 2013). Solugbes de 10, 20, 30 e 40 % de HPW em massa foram
preparadas usando a mistura de agua deionizada: etanol (50:50 V/V) como solvente.
Cada uma das solucdes foi mantida em contato com o suporte na proporcao de 4
mL g™ sob agitacdo constante por 72 h. Os catalisadores obtidos foram secos a 100
°C por 12 h e calcinados a 180 °C por 4 h (BADDAY, ABDULLAH & LEE, 2013;
CHIMIENTI et al., 2001). Foram rotulados como HPWx/CAH, onde x é a % em

massa de HPW (x= 10, 20, 30 e 40 %) no material.
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4.4 Caracterizacao dos carvoes e catalisadores

4.4.1 Analise termogravimétrica (TG)

O comportamento térmico foi determinado em um analisador térmico
simultdneo TG/DTA, marca SHIMADZU, modelo DTG-60H, em atmosfera de
nitrogénio, fluxo de 50 mL min™, razdo de aquecimento de 10 °C min™* em cadinho

de a-alumina (a-Al,O3) contendo aproximadamente 8 mg de amostra.

4.4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos catalisadores foram obtidos em espectrometro
Shimadzu, modelo Iraffinity-1, com faixa espectral de 4000 a 400 cm™, resolucdo de
4 cm™ e 32 scans. As amostras foram analisadas sob forma de pastilhas contendo 1

% da amostra em relagdo ao KBr.

4.4.3 Andlise de difragdo de raios X (DRX)

Os dados de DRX foram registrados a partir de amostras em po, a
temperatura ambiente em difratograma Shimadzu modelo XRD-6000, utilizando
radiacdo Cu-Ka (40 kV e 30 mA), com angulo 20 variando de 5 a 60°, com
velocidade de varredura de 2 °C minl. As amostras foram pulverizadas e
compactadas em porta amostra de aluminio. As analises foram realizadas no

Laboratério de Técnicas Mineraldgicas do Departamento de Geologia da UFAM.
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4.4.4 Medida de area superficial e volume de poro

As curvas de adsorcdo/dessorcdo de N, foram obtidas a 77 K em um
equipamento  Micromeritics TriStar 1. As amostras foram previamente
desgaseificadas a 180 °C por 2 h. A area superficial foi determinada de acordo com
o metodo Brunauer, Emmett eTeller (BET) e o volume de poro foi obtido pelo método
Barret, Joyner e Halenda (BJH). As analises foram realizadas no Laboratério de

Catalise e Oleoquimica da UFPA.

4.4.5 Densidade do anion Keggin

A densidade do anion de Keggin (HPW nm™) expressa o nimero de fons de
Keggin por nanometro ao quadrado, a qual foi calculada de acordo pela seguinte

equacdao (CHAI et al., 2008):

Densidade do anion de Keggin (HPW nm™2)

B (%HPW =+ 100) X 6,02 x 10° Equacéo 4
~ Area superficial do catalisador(m2g~1) x 2880,2

4.4.6 Acidez dos catalisadores

A superficie acida dos catalisadores foi determinada usando titulacdo acido-
base (PIRES et al., 2014). Para tanto, 0,5 g do sélido foram dispersos em 50 mL de
KCI 0,1 mol L. A mistura foi agitada por 20 minutos e titulada com KOH 0,2 mol L™

na presenca de fenolftaleina.
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4.5 Testes cataliticos

As reac0Oes de esterificacdo do acido oleico foram realizadas em reator PARR
modelo 5500, com razdo molar alcool: acido igual a 30, além de 5 % do catalisador
em relacdo a massa do acido oleico. O catalisador foi previamente ativado a 130 °C
em forno mufla por 2 h.

O estudo investigou o efeito do comprimento da cadeia do &lcool, da
temperatura e do tempo da reacdo de esterificacdo. Ao final da reacéo, o catalisador
foi separado por filtracdo e a porcentagem de conversao foi estimada pelo calculo da
titulacdo do produto de conversao, solubilizado em etanol, com solucdo de NaOH

0,1 mol L™, de acordo com a seguinte equacédo (OZBAY, OKTAR & TAPAN, 2008):

% C =22 Equacéo 5

ai

onde, a; é a acidez inicial da mistura e a; € a acidez no tempo t.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Rendimento dos carvoes ativados

Os rendimentos percentuais dos carvies ativados obtidos de casca de

cupuacu sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Rendimento dos carvdes ativados de casca de cupuagu.

Carvao Ativado % Rendimento
CAH500 47,36 £ 0,52
CAH400 50,03 £ 0,64
CAZn500 44,37 + 0,75
CAZn400 56,47 £ 0,52

Os resultados apresentados na Tabela 4 s&o considerados relativamente
altos quando comparados a outros residuos. Reffas e colaboradores (2010)
obtiveram carvao ativado a partir de pé de café impregnados com H3PO4 a 450 °C
com rendimento menor que 39 %. Kilig, Apaydin-Varol & Putiin (2012) produziram
carvOes ativados de Euphorbia rigida por ativacdo quimica utilizando, entre outro
agentes ativantes, o ZnCl, e H3PO,4. Os rendimentos dos carvoes ativados foram
inferiores a 19 %.

Reddy, Al Shoaibi & Srinivasakannan (2012) obtiveram carvdo de tamara
ativado com H3PO, com rendimento de 44 %. Os autores atribuem esse alto

rendimento as reacdes de desidrogenacdo que inibem a formacdo de alcatréo e
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reduzem a producdo de outros produtos volateis. Ja, o ZnCl, atua como agente
desidratante, fazendo com que os atomos de hidrogénio e oxigénio no material
sejam transformados em agua, em vez de hidrocarbonetos ou compostos organicos
oxigenados, aumentando assim o rendimento de carvdo. Ucar e colaboradores
(2009) prepararam carvao ativado de semente de roma ativado com ZnCl, obtendo

rendimentos maiores que 39 %.

5.2 Caracterizacéo do precursor e dos carvdes ativados

5.2.1 Analise termogravimétrica (TG)

A Figura 6 mostra as curvas TG da casca de cupuacu e dos carvdes ativados
produzidos além do carvao ativado comercial (CAC). As curvas apresentam uma
perda de massa em torno de 100 °C atribuida a perda de agua. A degradacéo
térmica do precursor inicia-se préximo de 260 °C e é concluida em 700 °C. Neste
intervalo ha duas perdas de massa, a primeira entre 260-360 °C, que corresponde a
decomposicdo de hemicelulose e a segunda entre 360-630 °C da decomposicéo de
celulose (HADOUN et al., 2013; VARGAS et al., 2011). Para as amostras de carvao
ativado, aqueles produzidos a 500 °C, CAH500 e CAZn500, apresentaram maior
estabilidade térmica, sendo suas degradacdes térmicas iniciadas proximas a 550 °C.
J4, os carvoes produzidos a 400 °C e o CAC iniciaram suas degradacoes térmicas
antes de 500 °C. Observa-se ainda que na temperatura de 800 °C os carvoes
CAZn500, CAZn400 e CAH500 apresentam massas residuais significativas,
sugerindo a presenca de material rico em carbono elementar além de material
inorganico.
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Figura 6. Curvas TG da casca de cupuacu e dos carvdes ativados.

5.2.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 7 mostra os espectros de FTIR para a casca de cupuagu e para as
amostras de carvdo ativado. Para o precursor, observa-se uma larga banda de
absorcdo em aproximadamente 3422 cm™ atribuida a estiramento vibracional de O-
H de grupos hidroxilas, de acido carboxilico, fenol ou alcool e agua (SILVERSTEIN
et al., 2007). A absorcdo em 2919 cm™ é referente ao estiramento simétrico e
assimétrico de grupos -CH.- e em 1741 cm™ esta relacionada ao estiramento C=0
de carbonila, que juntamente com a absorcdo em 1159 cm™, vibracdo de
deformacéo axial de C-O, sdo bandas caracteristicas dos componentes da casca
como celulose, lignina, compostos fendlicos, entre outros. A banda em 1255 cm™ é
referente a vibracdo do anel aromatico da lignina (anéis guaiacilicos) (GUILARDUCI
et al., 2006).
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Nos espectros dos carvbes ativados foram observado a reducdo de

intensidade e o desaparecimento de diversas bandas referentes a grupos funcionais

presentes na casca de cupuacu, indicando a quebra de ligacbes fracas durante o

processo de ativacdo. A auséncia de bandas caracteristicas de estiramento C-H, em

aproximadamente 2900 cm™ sugere a completa carbonizagéo do precursor. A banda

fraca em aproximadamente 1700 cm™ é geralmente associada a vibragdes de C=0

de cetonas, aldeidos, lactonas ou grupos carboxilicos. As vibracGes do esqueleto

carbOnico caracteristico em carvoes ativados foram observadas em 1600 cm?,

atribuidas ao estiramento simétrico da ligacdo C=C de anéis aromaticos, tipicos de

material carbonaceo (SILVERSTEIN et al., 2007; GOMEZ-SERRANO et al., 1999).
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Figura 7. Espectro de FTIR de: (a) casca de cupuacu, (b) CAC, (c) CAH500, (d)

CAH400, (€) CAZn500 e (f) CAZn400.
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5.2.3 Analise de difracdo de raios X (DRX)

A Figura 8 mostra o padrdo de DRX para a casca de cupuacu bem como
para as amostras de carvao ativado. No difratograma do precursor (Figura 8a)
observa-se uma larga reflexdo em 21° caracteristico de silica, que pode ser atribuida
a presenca de cristobalita desordenada (HADOUN et al., 2013).

As amostras de carvao ativado apresentam duas reflexdes, a primeira em 20-
30° e a segunda em 40-50°. A primeira reflexdo, em 24° resulta de pilhas de
camadas paralelas de grafeno e a segunda, em 43° é atribuida a estrutura regular
dentro da camada individual do segmento plano (IGNAT et al., 2010). Esse tipo de
padrdo € caracteristico dos estados de carbono descritos como grupos feitos de
pequenos fragmentos de planos de grafeno mais certa quantidade de carbono
desorganizado (DAVYDOV et al.,, 2004). Resultados semelhantes também foram
encontrados por Hadoun e colaboradores (2013) e Zhang e colaboradores (2011). A
amostra CAZn500 (Figura 8e) apresenta duas reflexdes a mais, em 32,4° e 36,8°

atribuidas a presenca de 6xido de zinco no carvéo.
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Figura 8. DRX para: casca de cupuacu (a) casca de cupuacu, (b) CAC, (c) CAH500,
(d) CAH400, (e) CAZn500 e (f) CAZn400.

5.2.4 Medida de area superficial e volume do poro

As isotermas de adsorcao/dessorcao de N, foram realizadas para determinar
parametros texturais, tais como area superficial e volume total de poros dos carvdes
ativados. A Figura 9 mostra as isotermas de adsorcdo (simbolos escuros) e
dessorcéo (simbolos claros) de N,. Os parametros texturais estdo sumarizados na
Tabela 5. De acordo com a classificacdo da IUPAC, a maioria das isotermas pode
ser agrupada em seis tipos correspondente a seis diferentes tipos de estrutura de
poro. As curvas na Figura 9 apresentam tendéncias similares, onde o platd é
praticamente paralelo ao eixo p/po. As isotermas sao do tipo I, tipicos de materiais

microporos, onde a saturacédo dos poros é dada a baixas pressdes (BRUNAUER et
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al., 1940). As amostras, CAH500, CAZn500 e CAC apresentaram volume de

adsorcao de N, similares.
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Figura 9. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, para: CAH400 (m); CAHS500 (e);
CAZn500 (A); CAC (V) e CAZNn400 ().

Pode-se observar na Tabela 5 que a temperatura € um parametro importante
para o desenvolvimento da porosidade dos carvdes ativados a partir da casca de
cupuacu. Para os carvoes ativados com ZnCl,, o aumento da temperatura favoreceu
o desenvolvimento da area superficial desses materiais. Entretanto, para os carvoes
ativados com H3PO,, 0 aumento da temperatura promoveu menor area superficial.
Esse fato demonstra que o desenvolvimento da microporosidade, abaixo de 500 °C
envolve, principalmente a criagdo de novos microporos, enquanto o alargamento do
poro prevalece a temperaturas mais elevadas. Segundo Xu e colaboradores (2014),

isso pode ocorrer devido ao fato das espécies de fosforo, impregnadas no precursor,
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possuirem tendéncia a ebulicdo sob tais condicfes de aquecimento, causando uma

expansao estrutural no produto que esta sendo carbonizado.

Tabela 5. Area superficial e volume total dos poros dos carvdes ativados.

Amostra Sger* (M?g?) Ve (ecm®g?)
CAC 857,65 0,499
CAH500 941,68 0,504
CAH400 1207,09 0,637
CAZn500 878,34 0,511
CAZn400 422,22 0,204

* Sger = area superficial BET
**\/;= volume total de poros (p/pg)=0,98

5.3 Caracterizacdo do HPW e dos catalisadores

A seguir, serd descrito a caracterizacdo do HPW e dos catalisadores suportados
em carvao ativado. No preparo dos catalisadores, foram escolhidos os carvbes
CAH500 e CAZn500 por apresentarem elevada estabilidade térmica e éarea
superficial. Essas amostras passaram a ser nomeadas como CAH e CAZn. Para fins

de comparacao também foram preparados catalisadores com o CAC.

5.3.1 Analise termogravimétrica (TG)

A curva TG do HPW puro (Figura 10) apresenta quatro padrdes distintos de
perda de massa: entre 30-100 °C, correspondente a dessorcdo de agua adsorvida

fisicamente. A segunda, na regido de 100-300 °C refere-se a perda de agua de
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cristalizacdo do anion de Keggin. A terceira perda de massa, entre 300 e 600 °C
envolve duas reacdes, a desidroxilagcdo de grupos silanol e a decomposicao térmica
do HPW com a perda de agua estrutural. A quarta, entre 600 e 800 °C ocorre devido
a sublimacéo de éxidos tais como WO3 e P,Os (ZHANG et al., 2013. BELANDRIA et

al., 2011).

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 10. Curva TG do HPW puro.

5.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os heteropolidcidos da série de Keggin, como por exemplo, H3zPW1,040
consistem de heteropolianions com estruturas formadas pelo tetraedro central PO,
cercado por 12 octaedros WOg que compartilham atomos de oxigénios (LI et al.,
2007). A partir da estrutura é possivel deduzir quatro tipos de atomos de oxigénio

que fornecem bandas caracteristicas entre 700 a 1100 cm™. No espectro de FTIR do
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HPW puro, Figura 11, essas quatro absorcdes estdo em 1081 cm™ (P-0), 981 cm™
(W=0 terminal), 888 cm™ (W-O-W na borda) e em 803 cm™ (W-O-W em borda
compartilhada). Resultados similares foram reportados por Obali & Dogu, (2008),
Dias e colaboradores (2004) e Oliveira e colaboradores (2010). Nos espectros dos
catalisadores, em anexo, € possivel observar a presenca das bandas caracteristicas
do anion de Keggin, 700 a 1100 cm™, evidenciando sua integridade estrutural

durante o processo de impregnacao.

Transmitancia (%)

1400 1200 1000 800 600 400
Numero de Onda (cm™)

Figura 11. Espectro de FTIR do HPW puro.
5.3.3 Analise de difragdo de raios X (DRX)
A Figura 12 mostra os padrdes de DRX para o HPW puro. As reflexdes

caracteristicas do HPW sé&o observadas em 10,40; 20,88; 25,50 e 34,77° (LACERDA

et al., 2013).
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Figura 12. DRX do HPW puro.

Em anexo destacam-se os padrdes de raios X dos catalisadores. Nenhuma
reflexdo atribuida ao HPW foi detectada nos catalisadores HPWx/CAC, indicando
gue as particulas da fase ativa estdo bem dispersas sobre o suporte que ndo podem
ser detectadas por difracdo de raios X (FERREIRA et al., 2011). Para o catalisador
HPWx/CAH foi observado uma reflexdo em 27,29° na amostra contendo 40 % de
HPW e para os catalisadores HPWx/CAZn, o numero e a intensidade de reflexdo
aumenta com a quantidade de HPW sobre o suporte.

Para as medidas de area superficial, volume de poros e acidez superficial
foram escolhidos os catalisadores HPWx/CAH devido a alta dispersdao do HPW
neste suporte. Dessa forma, estes catalisadores também foram escolhidos para
serem empregados nos testes cataliticos da reacdo de esterificacdo, descrito no

item 5.4.

51



5.3.4 Medida de area superficial e volume de poros

A Figura 13 mostra as isotermas de adsorcéo/dessorcado dos catalisadores
HPWx/CAH, sendo observado que a imobilizacdo de HPW ndo mudou
significativamente as propriedades texturais do carvao, visto que as isotermas

permanecem do tipo I.
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Figura 13. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, para: HPW10/CAH (m);
HPW20/CAH (e);HPW30/CAH (A) e HPWA40/CAH (¢).

A Tabela 6 mostra os valores de area superficial calculada por BET, volume
total dos poros e a densidade do anion de Keggin dos catalisadores. Observa-se que
a imobilizacdo do HPW sobre o CAH leva ao decréscimo tanto da area superficial
quanto do volume total de poros, sendo mais acentuado quanto maior a
porcentagem de HPW sobre o suporte. Comportamento semelhante foi observado

por Ferreira e colaboradores (2011) e Pires e colaboradores (2014). Essa reducao
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de area superficial e volume de poros € devido ao bloqueio dos poros pela fase
ativa. Observa-se também que os catalisadores apresentam baixa densidade do
anion de Keggin, o que pode ser confirmada pela auséncia de reflexdo do HPW na
maioria dos catalisadores HPWx/CAH. A densidade do &anion de Keggin nos
catalisadores aumenta quanto maior a quantidade de HPW imobilizada no carvao

(FERREIRA et al., 2011)

Tabela 6. Area superficial e volume total dos poros dos catalisadores

Amostra Sger* (M?g?) Vi (cm®g?l)  Densidade do anion
de Keggin (HPW nm™)

CAH 941,68 0504 -

HPW10/CAH 655,73 0,344 0,031
HPW20/CAH 532,17 0,280 0,078
HPW30/CAH 433,93 0,231 0,144
HPW40/CAH 356,17 0,185 0,234

* Sger = area superficial
**\/;= volume total de poros (P/P%=0,98

5.3.5 Acidez dos catalisadores

A Tabela 7 apresenta os resultados tedricos e experimentais bem como a
porcentagem do numero de prétons na superficie de cada suporte. A comparagao
entre os valores tedricos e experimentais fornece informacédo sobre a fragéo efetiva
de protons acessiveis pela sonda utilizada (KOH) (PIRES et al., 2014). Como visto, a
guantidade de prétons experimental esta bem proxima do valor tedrico em todas as

amostras, sendo mais de 95 % de prétons acessiveis ao KOH.
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Tabela 7. Superficie acida dos catalisadores.

Amostra H* (mmol H'g™?) @ H* (mmol H*g™?) % de proétons
Tedrico Experimental acessiveis
HPW10/CAH 0,1047 0,10 95,51
HPW20/CAH 0,2085 0,21 95,92
HPW30/CAH 0,3125 0,32 96,00
HPW40/CAH 0,4167 0,41 96,00

AH* teérico = [(%HPW/100) x 3/2880] x 1000

5.4 Testes cataliticos

5.4.1 Testes preliminares e Efeito do comprimento da cadeia do alcool

Ensaios cataliticos dos catalisadores HPWx/CAH foram realizados na reacao
de esterificacdo do acido oleico usando os alcoois etanol e metanol na razao molar
de alcool: acido igual a 30 e 5 % de catalisador em relacdo a massa do acido, a 100
°C por 2 h (Figura 14). As reacfes sem catalisador apresentaram baixos
rendimentos, 3,53 e 6,38 % em éster etilico e metilico, respectivamente, o que
confirma que este tipo de reacdo se desenvolve muito lentamente na auséncia de
um catalisador &cido (GOKULAKRISHNAN et al, 2007). Comportamento
semelhante foi observado com o uso apenas do suporte CAH, em que a conversao
foi de apenas 3,76 % em éster etilico e 11,76 % em éster metilico. No entanto, o uso
de HPW suportado em CAH resulta em maiores conversodes, sendo estas mais altas
guanto maior a quantidade de HPW no suporte. O catalisador HPW40/CAH em

metanol apresentou maior atividade, sendo muito proxima ao HPW na forma pura.
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No entanto, a reacdo com HPW na forma pura se da de modo homogéneo, sendo
dificil sua retirada do meio reacional. Com relacdo ao alcool utilizado nas reacoes,
conversbes mais elevadas foram obtidas utilizando-se o metanol. Este
comportamento é justificado tanto pela nucleofilicidade quanto pelo efeito estérico
dos alcoois. Quanto menor o numero de atomos de carbono maior a nucleofilicidade
do alcool, e consequentemente maior a velocidade da reacdo. Com relacéo ao efeito
estérico, quanto menor o comprimento da molécula fica mais facil sua aproximacéo

ao catalisador (NASCIMENTO et al., 2011b; ZAIDI et al., 2002).

100 |

Etanol
X1 Metanol

/]
/]
N
/

NN

N
N

Rendimento (%)
/]

20 4 /
o= V,? IZNIZNIZNIZN

Figura 14. Conversdo catalitica do acido oleico utilizando os -catalisadores
HPW (X)/CAH, com x=10, 20, 30 e 40 % em massa de HPW e os alcoois etanol e

metanol.
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5.4.2 Efeito da temperatura

Para o efeito da temperatura foi utilizado o catalisador HPW30/CAH em

metanol. A Figura 15 mostra a influéncia da temperatura (70, 100, 115 e 130 °C) na

reacao de esterificacdo do acido oleico com metanol, na razdo molar de 1:30 e 5 %

de HPW30/CAH a 100 °C por 2 h. Os resultados mostraram que a conversao de

acido graxo em éster metilico aumentou de 57,37 para 88,39 % quando a

temperatura aumentou de 70 para 100 °C, respectivamente. A partir de 115 °C néo

houve um aumento significativo nos rendimentos, tornando-se um gasto energético

desnecessario as reacdes sob estas condic¢oes.

= N NN
TENN N
s 110
NN N

100

115

Temperatura (°C)

Figura 15. Efeito da temperatura na esterificacdo do acido oleico com metanol, na

razdo molar de 1:30, na presenca do catalisador HPW30/CAH e tempo reacional de

2h.
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5.4.3 Efeito do tempo reacional

O estudo do efeito do tempo reacional também foi realizado (Figura 16). Um
significante aumento nos rendimentos foi observado até 45 minutos, apos esse
tempo a conversdo aumentou em uma leve extenséo, alcancando a saturacdo da
reagdo. Conversdes de 91,94 e 9598 % foram encontradas a 100 e 115 °C,

respectivamente, em 120 minutos de reagéo.
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Figura 16. Esterificacdo do acido oleico em diferentes temperaturas (70, 100, 115

°C) com metanol e razdo molar de 1:30, na presenca do catalisador HPW30/CAH.

Varios autores descreveram a cinética de primeira ordem para reagfes de
esterificacdo (PIRES et al., 2014; LACERDA et al.,, 2013 e NASCIMENTO et al.,
2011a). Neste trabalho, uma relacdo linear foi encontrada entre todos os dados
experimentais quando (-In (1-conversao)) foi plotado como uma funcdo do tempo

reacional, nas seguintes temperaturas: 70, 100 e 115 °C (Figura 17), sendo que 0s
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coeficientes de regressao resultantes das retas mostraram bons ajustes para

cinética de primeira ordem.
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Figura 17. Plote de —In(1-converséao) versus o tempo em diferentes temperaturas.

Os valores da constante de equilibrio k da reacédo de esterificacdo foram:
0,000877 a 70 °C, 0,002558 a 100 °C e 0,003537 a 115 °C. A partir destes valores,
foi plotado In (K) versus l/temperatura (Figura 18) e calculado a energia de ativacéo
aparente (Ea), que resultou em 34,75 kJ mol™. Baixas energias de ativacdo (10-15
kJ mol™) indicam que a taxa de reacdo é limitada difusionalmente. As reacdes
governadas por etapa quimica, onde é usada a capacidade maxima do catalisador,
geralmente mostram excesso de energia de ativacdo, 25 kJ mol™ (BRAHMKHATRI &
PATEL, 2011). No presente estudo, a energia de ativacéo de 34,75 kJ mol™ mostra

que a taxa de reagdo é regida por passo quimico.

58



-5,4

_5’7_
-6,0- =

6,34

In (K)

-6,6 -

-6,9 -

'7,2 T T T T T T T T T
0,00256 0,00264 0,00272 0,00280 0,00288 0,00296

UTK

Figura 18. Grafico de Arrhenius In (k) versus 1/T para a determinacédo da energia de

ativacao.

5.4.4 Reuso do catalisador

A Figura 19 mostra os rendimentos em ésteres metilicos nas reacdes de
esterificacdo do acido oleico com metanol (1:30), com o reuso do catalisador (5 % de
HPW30/CAH) a 130 °C por 2 h. Apés cada reacao, o catalisador foi separado do
meio reacional por filtracao, lavado com excesso de metanol, seco a 100 °C por 2 h
e ativado a 200 °C por 4 h. Observa-se gque a atividade catalitica diminuiu apés cada
ciclo. Esta reducdo pode ser causada por diferentes fatores como a deposicéo de
coque dentro dos poros, a perda de massa do catalisador durante a filtracdo ou a

lixiviacdo da fase ativa (SANTOS, SILVA & CARDOSO, 2010).
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Figural9. Esterificacdo do acido oleico com metanol (1:30) utilizando o catalisador
HPW30/CAH, com primeiro, segundo e terceiro ciclos, a 130 °C por 2 h
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6 CONCLUSAO

As andlises de TG, FTIR e DRX confirmaram a producéo de carvao ativado
guimicamente com H3zPO4 e ZnCl,, a partir da casca de cupuacu. A analise de
fisissorcdo de N, mostrou uma area superficial elevada, superior ao CAC (Sger=
857,65 m? g), especialmente para aqueles obtidos com H3;PO; (CAH400 Sger-
1207,09 m? g e CAH500 Sger- 941,68 m? gt), sendo bastante apropriadas para
serem utilizadas como suporte catalitico.

Mediante as analises de FTIR foi possivel observar a interacdo entre a fase
ativa e o suporte catalitico, em todas as concentracdes de HPW, evidenciando a
formacdao do catalisadores HPWx/CAC, HPWx/CAH e HPWx/CAZn.

Os resultados da esterificacdo mostraram que os catalisadores HPWx/CAH
em comparacdo com HPW puro apresentaram rendimentos levemente mais baixos.
No entanto, a utilizacdo de HPWx/CAH possui a vantagem de ser reutilizado. Em
contraste com o etanol, as reacdes de esterificacdo tiveram conversfes mais
elevadas com metanol, especialmente na presenca do catalisador HPW30/CAH. No
estudo dos parametros de reacao, temperatura e tempo, realizado com o catalisador
HPW30/CAH foi observado uma pequena diferenca na conversao a 100 e 115 °C
em 120 minutos de reacao.

Desse modo, os dados obtidos neste trabalho ajudaram a concluir que a
casca de cupuacgu apresenta-se como matéria prima de grande potencial para
producdo de carvdo ativado, além de um promissor suporte para HPW,
especialmente na aplicacdo da reagdo estudada, sendo necessarios estudos
adicionais a fim de possibilitar um reuso (ou uma reutilizagdo) de forma mais

eficiente.
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8 ANEXOS

Espectros de infravermelho

Catalisadores HPWx/CAC, com x igual a: (a) 10%HPW, (b) 20%HPW, (c) 30%HPW
e (d) 40%HPW
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Transmitancia (%)
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e (d) 40%HPW
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Catalisadores HPWx/CAZn, com x igual a: (a) 10%HPW, (b) 20%HPW, (c) 30%HPW
e (d) 40%HPW

HPWx/CAZn

Transmitancia (%)
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Difratogramas de raios X

Catalisadores HPWx/CAC, com x igual a: (a) 10%HPW, (b) 20%HPW, (c) 30%HPW

e (d) 40%HPW

Intensidade (u.a.)

HPWx/CAC
(d)
(c
b)
(a)
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20/° (CuKo)
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e (d) 40%HPW
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(c)
(b)

20/° (CuKa)
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Catalisadores HPWx/CAZn, com x igual a: (a) 120%HPW, (b) 20%HPW, (c) 30%HPW

e (d) 40%HPW

Intensidade (u.a)

HPWx/CAH
\
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