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Resumo 

 

Neste trabalho foram preparados e caracterizados carvões ácidos para aplicação como catalisador na 

eterificação do glicerol. Os materiais foram preparados pela carbonização de uma mistura do resíduo de 

biodiesel (glicerina) com ácido sulfúrico em diferentes proporções (mglicerina:mH2SO4), mantendo-se em 

aquecimento a 150°C por diferentes tempos. Também foi realizado um tratamento com ácido sulfúrico, 

após a carbonização, no carvão obtido com menor acidez, CG10:1.  Pela caracterização verificou-se que 

os carvões obtidos têm baixa área superficial, devido a não ativação destes, porém, possuem elevada 

acidez. Além disso, pela análise de microscopia eletrônica de varredura com energia dispersiva de raios-

X, análise elementar e análise de infravermelho verificou-se a presença de enxofre nos carvões 

carbonizados em presença de elevada quantidade de ácido e também naqueles tratados com ácido pós-

carbonização.  A atividade catalítica dos carvões para a reação de eterificação do glicerol em presença 

de terc-butanol foi elevada, sendo comparável ao catalisador comercial Amberlyst-15. Os carvões CG1:3-

6h e CG1:3-24h (carbonizados com glicerol:H2SO4 1:3 por 6h e 24h, respectivamente)  apresentaram 

aproximadamente 55% de conversão do glicerol. O CG10:1 (carbonizado com glicerol:H2SO4 10:1 por 

24h) não apresentou atividade catalítica significativa, porém após o tratamento ácido (com ácido sulfúrico 

após a carbonização), a conversão do glicerol foi de aproximadamente 70%, não ocorrendo diferença 

significativa nos tempos de tratamento.  Sendo assim é viável a produção de um carvão ácido a partir de 

resíduo do biodiesel para utilização como catalisador em reações de eterificação do glicerol. 

 

Palavras-chave: resíduo, glicerol, carvão ácido, catalisador, eterificação. 
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1. Introdução  

Nas últimas décadas, o aquecimento global e as constantes crises do petróleo são questões de 

preocupação mundial, motivando discussões sobre fontes de energias renováveis que têm um menor 

impacto sobre as emissões de CO2 e dependência do petróleo. Dentre as diversas fontes renováveis, a 

utilização do biodiesel é crescente em grande parte do mundo, e no Brasil, desde janeiro de 2010 é 

obrigatório o uso de 5% deste misturado ao diesel de origem fóssil (Agência Nacional Do Petróleo, 2012).  

O processo predominante de produção de biodiesel se dá por meio da transesterificação de um 

óleo com um álcool na presença de um catalisador. Além do biodiesel que consiste numa mistura de 

alqui-ésteres, essa reação produz aproximadamente 10% de glicerina como subproduto (uma mistura de 

glicerol, água, etc).  

 

Figura 1. Reação de transesterificação de triglicerídeo com metanol para a produção de biodiesel. 

A maioria dos produtos industriais que utiliza o glicerol como matéria-prima, só faz uso da forma 

purificada, por isso, a glicerina obtida na produção do biodiesel é considerada como um potencial 

poluente ambiental, uma vez que a purificação desta possui um custo elevado (Leoneti et al., 2012). 

Assim, uma importante área de pesquisa vem se desenvolvendo, visando novas estratégias de uma 

conversão eficiente da glicerina em produtos com valor agregado por meio de diversos processos, tais 

como: oxidação, hidrogenólise, esterificação, eterificação, reforma catalítica para produzir gás de síntese 

ou mesmo a produção de carvões com propriedades catalíticas (Balaraju et al., 2009; Dosuna-Rodriguez 

et al., 2011; Gonzalez et al., 2013; Kamonsuangkasem et al., 2013; Oliveira et al., 2013; Prabhavathi Devi 

et al., 2014).   

Neste trabalho foi proposta a utilização da glicerina para produção de carvão com propriedades 

ácidas para utilização como catalisadores na transformação do glicerol em combustíveis oxigenados, por 

meio de reações de eterificação em presença de terc-butanol.  Esta é uma alternativa promissora e 
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economicamente viável, uma vez que faz uso de um subproduto da produção de biodiesel justamente 

para a produção de aditivos que melhoram a eficiência da queima de combustíveis, reduzindo o nível de 

emissão de materiais particulados e monóxido de carbono ou aumentando a octanagem da gasolina 

(Viswanadham e Saxena, 2013). Além disso, testes toxicológicos mostram que os aditivos produzidos a 

partir do glicerol apresentam toxicidade ambiental menor que o metil-terc-butil éter (MTBE) (Nanda et al., 

2014) que é mundialmente utilizado, apesar de ser considerado um potencial cancerígeno (US-EPA, 

2012).  

1.1. Carvões como catalisadores ácidos na reação de eterificação 

Atualmente, devido à grande expansão das indústrias químicas, respondendo às exigências de 

uma população em crescimento, intensifica-se a necessidade do surgimento de novos processos 

químicos, mais eficientes e com impactos ambientais negligenciáveis. Nesse contexto, destaca-se a 

utilização de diversos catalisadores que sejam eficientes e baratos, principalmente aqueles obtidos a 

partir de materiais de baixo custo.  

As reações de eterificação do glicerol são favorecidas em presença de sítios ácidos, 

principalmente os ácidos de Brönsted. As resinas do tipo Amberlyst se destacam entre os catalisadores 

ácidos, principalmente em reações de eterificação, devido a sua superfície ser constituída basicamente 

por grupos sulfônicos, sendo que comercialmente, a Amberlyst-15 que é uma resina polimérica composta 

por copolímeros de estireno e divinilbenzeno com ligações cruzadas, é uma das mais utilizadas 

(Klepacova et al., 2005; Lee et al., 2010). Para substituir essas resinas, as quais possuem alguns 

inconvenientes, como a baixa estabilidade térmica, o tratamento de materiais a base de carbono consiste 

em uma promissora área de investigação para obtenção de catalisadores ácidos de elevada eficiência e 

de baixo custo. A grande vantagem de utilização de carvões a partir de resíduos a base de carbono, tais 

como a glicerina, além de agregar valor a estes resíduos, é a facilidade de inserção de grupos nestes 

sólidos durante ou pós-carbonização. Os grupos superficiais dos carvões são dependentes do precursor 

utilizado e também do tipo de tratamento aplicado a este, porém, destacam-se os grupos oxigenados e 

sulfonados como grupos ácidos. Uma representação da superfície de um carvão ácido é apresentada na 

Figura 2.   
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Figura 2. Representação dos grupos funcionais na superfície de um carvão. 

 Diferentes tratamentos são relatados na literatura para materiais a base de carbono como carvão 

ou carvão ativado (CA).  Zhang e colaboradores descrevem um tratamento com H2O2 e HNO3 em uma 

série de CAs, obtendo melhores resultados para o tratamento com HNO3, com inserção de diversos 

grupos oxigenados como: lactonas, carboxílicos e carbonílicos (Zhang et al., 2012). Fallah e 

colaboradores relatam diferentes tratamentos com HNO3, (NH4)2S2O8, H2SO4, HCl e NaOH em CA 

comercial inserindo diversos grupos (Fallah e Azizian, 2012). Hung e colaboradores também relatam um 

tratamento com ácido nítrico em um CA inserindo diversos grupos oxigenados ácidos (Huang et al., 

2009).  

Carvões sulfonados a partir da carbonização de açúcares para utilização como catalisadores em 

reações de conversão do glicerol, principalmente na reação de esterificação e eterificação, também foram 

investigados por diferentes pesquisadores. Janaun e Ellis, estudando um carvão sulfonado obtido a partir 

da carbonização de glicose na eterificação do glicerol com terc-butanol, identificaram por cromatografia 

gasosa com detector de massas (CG-MS) os éteres de glicerol, mostrando a viabilidade da utilização 

destes catalisadores na reação (Janaun e Ellis, 2010; Janaun, 2011). Sánchez e colaboradores relatam a 

conversão completa do glicerol, com seletividade de 50% para os produtos tri-substituídos utilizando um 

catalisador obtido pela carbonização e sulfonação de glicose (Sánchez et al., 2011). Zhang et al 

prepararam carvão a partir de sucrose com elevada quantidade de sítios ácidos: 3,20 e 2,66 mmolH+/g, 

respectivamente. A atividade catalítica desses materiais foi avaliada na conversão do etanol resultando 

em, aproximadamente, 100% de conversão (Zhang et al., 2010). Também carvões sulfonados obtidos a 
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partir de resíduos da agroindústria para utilização como catalisador na eterificação do glicerol são 

relatados na literatura. Zhao e colaboradores, utilizando carvão sulfonado a partir de resíduos de 

amendoim para eterificação do glicerol com isobuteno nas condições de 4:1 (isobuteno:glicerol), 6% 

catalisador e temperatura de 70ºC, obtiveram uma elevada conversão de glicerol (Zhao, W. et al., 2010). 

Outros autores também relatam a produção de carvões sulfonados a partir de diferentes resíduos 

lignocelulósicos e sua utilização como catalisadores na reação de eterificação do glicerol, obtendo 

elevada conversão (Galhardo et al., 2013; Gonçalves et al., 2013).  

A aplicação de catalisadores a base de carvões sulfonados obtidos a partir de glicerol é pouco 

relatado na literatura. Prabhavathi Devi e colaboradores prepararam carvões a partir de glicerol utilizando 

a razão glicerol:ácido de 1:4, com elevada atividade catalítica na conversão de diversas moléculas 

orgânicas (Prabhavathi Devi et al., 2014). Também, os mesmos autores relatam a utilização de carvão de 

glicerol como catalisador na produção do biodiesel com resultados promissores (Prabhavathi Devi et al., 

2014). Porém, não há relatos na literatura sobre a utilização de carvões a partir de glicerol para aplicação 

como catalisador na reação de eterificação do próprio glicerol, sendo que este é um dos processos mais 

utilizados na transformação do glicerol em combustíveis oxigenados, os quais podem ser utilizados como 

aditivos da gasolina (Rahmat et al., 2010).  

A reação de eterificação em presença de novos catalisadores tais como os carvões obtidos neste 

trabalho, normalmente, é utilizada em presença de terc-butanol (TBA) devido a alguns fatores, 

destacando a dificuldade de polimerização do reagente e a formação de apenas uma fase dos reagentes. 

Os principais produtos obtidos nesta reação são: 2-terc-butoxi-1,3-propanodiol e 3-terc-butoxi-1,2-

propanodiol (MTBG), 1,2-di-(terc-butoxi)-3-propanol e 1,3-di-(terc-butoxi)-2-propanol (DTBG) e 1,2,3-tri-

(terc-butoxi)-propano (TTBG), mostrados na figura 3. 
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Figura 3. Principais produtos obtidos na eterificação do glicerol com terc-butanol. 

Os produtos mais substituídos (TTBG) são considerados os mais interessantes, uma vez que 

podem ser misturados tanto ao próprio biodiesel quanto ao diesel, sendo que este pode conter até 40% 

de aromáticos, já que os TTBG são mais solúveis em combustíveis não-polares (Pagliaro e Rossi, 2010). 

 

2. Objetivos 

O principal objetivo deste trabalho foi a preparação de um carvão com propriedades ácidas a 

partir de resíduo de biodiesel, a glicerina, com elevada atividade catalítica na reação de eterificação do 

glicerol em presença do terc-butanol (TBA). 

 

3. Parte experimental 

3.1. Preparação dos carvões ácidos 

Os carvões foram preparados por carbonização da glicerina, em reator tipo autoclave a 150°C, 

com as devidas proporções de ácido sulfúrico e diferentes tempos de carbonização.  

Para a preparação dos carvões com diferentes proporções de ácido foi utilizado o tempo de 24h 

de carbonização.  Carvões com as seguintes proporções mássicas (mglicerina:mH2SO4) foram preparados: 

10:1, 5:1, 2:1, 1:1, 1:2 e 1:3 sendo que os carvões com os melhores resultados foram escolhidos para 
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este trabalho e nomeados como  CG10:1, CG1:2 e CG1:3, respectivamente, onde CG (carvão de glicerol) 

é seguido pela proporção mássica utilizada.  Além disso, o CG1:3 foi preparado variando o tempo de 

carbonização em 6 e 24h, sendo denominados por CG1:3-6h e CG1:3, respectivamente. 

Para o carvão preparado com a menor quantidade de ácido, CG10:1, a inserção de grupos 

ácidos foi realizada pós-carbonização, utilizando um tratamento a 180°C na proporção carvão:H2SO4 de 

1:10 (1g de carvão para 10 mL de H2SO4), em  diferentes tempos 2h, 5h e 10h.  Os carvões foram 

denominados como CG10:1-T2h, CG10:1-T5h e CG10:1-T10h. 

3.2. Caracterização dos materiais 

3.2.1. Adsorção/dessorção de N2  

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 a -196°C foram realizadas um equipamento 

Quantachrome, modelo Autosorb 1-MP. Aproximadamente 200mg de amostra foram pré-tratadas a 

150°C sob vácuo por 4h para remoção de água e gases adsorvidos em sua superfície e em seguida foi 

realizada a análise de adsorção/dessorção de N2. A área superficial dos carvões (SBET) foi calculada pela 

equação proposta por Brunauer, Emmett e Teller.  

3.2.2. Difratometria de raios-X (DRX) 

A análise de DRX foi realizada em difratômetro (Bruker – D8 Focus) com radiação CuKα a 40 kV 

e 40 mA, velocidade de varredura de 0,2°/min, em intervalo de varredura entre 2θ = 10 a 80°. 

3.2.3. Titulação de grupos funcionais superficiais 

Para titulação utilizou-se 300mg do carvão em contato com 25mL de NaOH 0,1mol/L mantida em 

agitação por 24h. Uma alíquota de 10mL desta solução foi, então, titulada com HCl, em titulador 

automático Metrohm e os resultados foram obtidos pela média de três repetições. 

3.2.4. Análise elementar de carbono, oxigênio e enxofre  

Aproximadamente 3mg de amostra dos carvões foram submetidos à análise de carbono, oxigênio 

e enxofre (COS) em analisador elementar (Thermofinnigan FLASH EA1112 CSNH-O) e os resultados 

foram obtidos pela média de três repetições. 
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3.2.5. Microscopia eletrônica de varredura com energia dispersiva de raios-X 

Para a obtenção das micrografias, as amostras foram observadas em microscópio eletrônico de 

varredura JEOL-JMS 6701F (Field emission scanning electron microscope). Foram realizadas análises de 

EDX (“Energy-Dispersive electron probe X-ray analysis”) com mapeamento elementar.  

3.2.6. Análise de infravermelho (IV) 

A análise de infravermelho para os carvões foram realizadas em um espectrômetro Varian com 

transformada de Fourier FT-IR 660. As amostras foram homogeneizadas em KBr na razão de 

aproximadamente 3:100 (mcarvão/mKBr). A mistura foi seca em estufa por 12h, posteriormente esta foi 

prensada e a pastilha resultante submetida a análises por espectroscopia de FTIR do tipo transmissão. 

Os espectros foram medidos com acumulação de 100 scans e resolução de 4 cm
-1

.  

3.2.7. Análise termogravimétrica 

Para avaliação da estabilidade dos carvões foi realizada a análise termogravimétrica utilizando o 

equipamento TGA-Q500 da marca TA instruments. Cerca de 10mg da amostra foram inseridos no forno, 

aquecendo de 30 a 800ºC, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, com um fluxo de N2 de 100 mL/min. 

3.3. Avaliação da atividade catalítica dos carvões 

Para avaliar a atividade dos carvões preparados promoveu-se a reação de eterificação do glicerol 

com terc-butanol (TBA). A reação foi realizada em reator tipo autoclave de aço inoxidável (PARR), na 

proporção molar glicerol:TBA de 1:4, 5% de catalisador (% em relação a massa de glicerol), em 

atmosfera inerte de N2, a 120°C sob agitação de 600rpm. As amostras foram coletadas em diferentes 

tempos de reação.   

Os produtos da reação foram identificados em um CG-MS (Shimadzu 2010 – plus) e a 

quantificação por cromatografia a gás (Agilent 7890-A, equipado com uma coluna capilar DB-Wax, 30m X 

0,25mm X 0,25µm) acoplada a detector por ionização em chamas e um injetor automático. As condições 

de análise foram 250°C no injetor, 300°C para o detector, com fluxo de N2 na coluna de 1,6mL/min e 

temperatura inicial de 50°C por 2min, rampa de 10°C/min até 230°C permanecendo nesta por 3min. 
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4. Resultados e Discussões 

4.1. Caracterização dos carvões 

O rendimento para os carvões obtidos foi de 40-43% (m/m), resultado similar ao obtido na 

literatura (Prabhavathi Devi et al., 2011). As propriedades texturais, a morfologia e as características 

químicas dos carvões foram avaliadas utilizando diferentes técnicas e os resultados obtidos são descritos 

a seguir. 

4.1.1. Adsorção/dessorção de N2 

A área superficial para todos os carvões preparados, obtida pela análise de adsorção de N2 foi 

menor que 10m²/g. A baixa área superficial é devido ao processo de preparação dos carvões, pois estes 

foram apenas carbonizados em baixa temperatura e não foram submetidos a um processo de ativação. 

4.1.2. Difratometria de raios-X (DRX) 

A cristalinidade dos carvões foi analisada por difratometria de raios-X e os resultados obtidos 

foram semelhantes para todos os carvões. Na figura 4 é apresentado o difratograma para o CG1:3, onde 

observa-se um pico de difração (002) amplo e de baixa intensidade na faixa de 2θ = 20 a 30°, 

característico para carvões de estrutura amorfa (Okamura et al., 2006; Tang et al., 2012).  

10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 4. Difratograma de raios-X do CG1:3. Analisado com radiação CuKα a 40 kV e 40 mA, velocidade de varredura de 

0,2°/min. 
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4.1.3. Titulação de grupos funcionais superficiais 

A acidez do carvão é um parâmetro importante para utilização deste como catalisador na reação 

de eterificação de glicerol. Assim, a acidez foi quantificada por meio da titulação de Boehm, utilizando 

uma solução de NaOH, a qual titula todos os grupos funcionais ácidos presentes na superfície do carvão. 

Os resultados obtidos são apresentados na tabela 1. 

Tabela 1. Acidez superficial dos carvões. 

Carvão 
Grupos ácidos totais 

(mmolH+/g) 

CG10:1 0,8 ± 0,1 

CG1:2 2,9 ± 0,1 

CG1:3 3,9 ± 0,1 

CG1:3-6h 3,8 ± 0,1 

CG10:1-T2h 3,5 ± 0,2 

CG10:1-T5h 3,5 ± 0,6 

CG10:1-T10h 3,3 ± 0,1 

 

Observa-se, primeiramente, que a quantidade de grupos ácidos superficiais totais presentes nos 

carvões de glicerol aumenta com a quantidade de ácido utilizado durante a carbonização, sendo de 0,8 

2,9 e 3,9 mmolH+/g para o CG10:1, CG1:2 e CG1:3, respectivamente. Os resultados obtidos mostram que 

os carvões produzidos neste trabalho possuem maior acidez que aqueles relatados na literatura para um 

carvão a partir do glicerol, 1,9 mmolH+/g (Prabhavathi Devi et al., 2014).  

Pelos resultados obtidos para os carvões tratados após a carbonização, percebe-se que a 

quantidade de grupos ácidos aumenta aproximadamente 4 vezes quando comparado ao carvão sem 

tratamento, CG10:1,  mostrando a eficiência do mesmo. Porém, o tempo de tratamento não interfere no 

resultado final, uma vez que a quantidade de grupos ácidos obtida foi semelhante para todos os carvões 

tratados (CG10:1-T2h, CG10:1-T5h e CG10:1-T10h). Além disso, estes resultados são semelhantes ao 

mostrado na literatura, onde Valle-Vigón e colaboradores obtiveram  carvões sulfonados com acidez total 

de 2,9-3,9mmolH+/g, sendo 0,35-0,39mmolH+/g
 
para os grupos –SO3H (Valle-Vigón, 2012). 
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Outro ponto importante a ser mencionado é que para os carvões preparados com proporção 

glicerol:ácido de 1:3 em diferentes tempos (CG1:3 e CG1:3-6h) a quantidade de sítios ácidos totais é 

semelhante, sendo que o tempo utilizado para seu preparo não mostrou interferência neste resultado.  

4.1.4. Análise elementar de carbono, oxigênio e enxofre 

Para determinar a composição do carvão em carbono, oxigênio e enxofre, foi realizada uma 

análise elementar (COS) e os resultados obtidos são apresentados na tabela 2. 

Tabela 2: Análise elementar dos carvões. 

Carvão 
C 

(%) 

O 

(%) 

S 

(%) 

CG1:3 58,6 ± 0,1 34,5 ± 0,1 3,4 ± 0,1 

CG10:1 69,9 ± 0,1 22,9 ±  0,1 Não detectável 

CG10:1-T2h 53,0 ± 0,2 40,2 ± 0,9 3,5 ± 0,1 

CG10:1-T5h 53,1 ± 0,3 40,6 ± 0,9 3,6 ± 0,5 

CG10:1-T10h 54,2 ± 0,3 40,6 ±  0,1 3,7 ± 0,1 

 

Pelos resultados obtidos pela análise elementar verifica-se maior quantidade de oxigênio para os 

carvões preparados em maior quantidade de ácido, sendo 22,9 e 34,5% para o CG10:1 e CG1:3, 

respectivamente. Não foi detectado enxofre no CG10:1, carvão preparado com pequena quantidade de 

ácido,  em nenhuma técnica utilizada. Por isso foi realizado um tratamento com ácido (H2SO4) pós-

carbonização neste carvão em diferentes tempos. Verifica-se que não há diferença significativa na 

quantidade de carbono, oxigênio e enxofre com o tempo de tratamento. Assim, destaca-se que como o 

CG10:1, não apresenta enxofre, infere-se que todo o enxofre detectado, aproximadamente 3,5%, seja 

enxofre superficial, uma vez que o tratamento não irá interferir na composição do bulk dos carvões. Os 

resultados obtidos para os carvões são similares aos encontrados em literatura, onde a quantidade de 

enxofre encontrada para carvões mesoporos sulfonados varia entre 1,7 e 4,2% (Janaun e Ellis, 2011).  

4.1.5. Microscopia eletrônica de varredura com energia dispersiva de raios-X 

Também foi realizada a análise de microscopia eletrônica de varredura com mapeamento 

elementar por energia dispersiva de raios-X (EDX) para confirmar a quantidade de grupos ácidos, 
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principalmente enxofre, na superfície dos carvões. As micrografias com o mapeamento elementar para o 

oxigênio e enxofre obtidas para o CG1:3-6h são apresentadas na Figura 5. 

 

Figura 5. Micrografia (a) e mapeamento de enxofre (b) e oxigênio (c) obtida para o carvão CG1:3-6h. Analisado em microscópio 

eletrônico de varredura JEOL-JMS 6701F com mapeamento elementar por EDX. 

Pelos resultados obtidos verifica-se a formação de grandes aglomerados sem uma forma e 

tamanho definido no carvão. Porém ocorre uma boa dispersão à superfície do carvão de enxofre (b) e 

oxigênio (c) quando se analisam os resultados obtidos pelo mapeamento por EDX. A quantificação de 

enxofre foi de 3,6; 3,1 e 1,9% para o CG1:3, CG1:3-6h e CG1:2, respectivamente. 

4.1.6. Análise de infravermelho (IV) 

A fim de confirmar a presença de grupos funcionais na superfície dos carvões foi realizada a 

análise de infravermelho e os espectros obtidos são apresentados na figura 6. 
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Figura 6. Espectro de infravermelho dos materiais obtidos. Espectros medidos com acumulação de 100 scans e 

resolução de 4 cm
-1
. 
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Todos os carvões apresentam banda em 1590cm
-1

 que pode ser atribuído ao estiramento de 

ligações C=C (Zhou et al., 2001; Boehm, 2002; Sanchez et al., 2011) formada no processo de 

carbonização. Também é possível observar bandas características dos modos de estiramento de 

carbonila (Zhao, W. et al., 2010; Kastner et al., 2012) de grupos carboxílicos (–COOH) em 1701cm
-1

.  

Além disso, bandas características de estiramento assimétrico (1030cm
-1

) e simétrico (1175cm
-1

) 

de SO2 pertencentes a grupos –SO3H  (Xing et al., 2007; Zhao, W. et al., 2010; Larkin, 2011; Sanchez et 

al., 2011) são observadas para o carvão preparado com maior quantidade de ácido, CG1:3, e para os 

carvões tratados com ácido após a carbonização, CG10:1-T2h e CG10:1-T10h. 

4.1.7 Análise termogravimétrica 

Para avaliar a estabilidade dos grupos ácidos foi realizada a análise termogravimétrica dos 

carvões. Os resultados obtidos para o CG1:2 e CG1:3 são apresentados na Figura 7. 

100 200 300 400 500 600 700 800

0

20

40

60

80

100

 Massa (%)

 Derivada (%/°C)

 

Temperatura (°C)

M
a

s
s
a

 (
%

)

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

D
e

ri
v
a

d
a

 m
a

s
s
a

 (
%

/°
C

)

 
100 200 300 400 500 600 700 800

0

20

40

60

80

100

 Massa (%)

 Derivada (%/°C)

 

Temperatura (°C)

M
a

s
s
a

 (
%

)

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

 
D

e
ri

v
a

d
a

 m
a

s
s
a

 (
%

/°
C

)

 

Figura 7. Termogramas para os carvões (a) CG1:2 e (b) CG1:3. Analisado em aquecimento de 30 a 800°C sob taxa de 

aquecimento de 10°C/min, com um fluxo de N2 de 100 mL/min. 

Existe uma controvérsia na literatura com respeito à atribuição de temperatura específica para a 

decomposição de grupos específicos presentes na superfície de carvões. A temperatura de 

decomposição é afetada pela textura porosa do carvão, a velocidade de aquecimento e da geometria do 

sistema experimental utilizado. No entanto, algumas tendências gerais foram estabelecidas por diferentes 

autores: um pico resultante da decomposição de grupos de ácidos carboxílicos e grupos sulfônicos em 

baixas temperaturas e em temperaturas mais elevadas, os picos de lactona, fenol, éter e grupos das 

carbonilas (Figueiredo et al., 1999). Os resultados obtidos pela derivada da análise termogravimétrica 

(Figura 7) indicou que o carvão CG1:3 possui maior quantidade de grupos que se decompõem em baixa 

temperatura, carboxílicos e sulfônicos, confirmado pela maior intensidade do pico em aproximadamente 

(a) (b) 
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200-350°C. Também destacam-se picos largos em temperaturas elevadas, 400-700°C que podem ser 

atribuídos a decomposição de grupos fenólicos e carbonilas. O pico em aproximadamente 100°C é 

atribuído à perda de água adsorvida na superfície dos carvões (Gorgulho et al., 2008). 

4.2. Avaliação da atividade catalítica dos carvões  

Para avaliar as propriedades catalíticas dos diferentes carvões preparados, os mesmos foram 

utilizados em reações de eterificação do glicerol em presença de terc-butanol (TBA). Além disso, para fins 

de comparação, a reação também foi realizada utilizando o catalisador comercial, Amberlyst-15. Nas 

condições de análise utilizada neste trabalho não foram separados os isômeros dos dois produtos MTBG 

(2-terc-butoxi-1,3-propanodiol e 3-terc-butoxi-1,2-propanodiol) e os dois DTBG (1,2-di-(terc-butoxi)-3-

propanol e 1,3-di-(terc-butoxi)-2-propanol). Os resultados obtidos para a avaliação das propriedades 

catalíticas dos carvões preparados com diferentes proporções de ácidos, o CG1:3-6h e a comparação do 

catalisador comercial Amberlyst-15 são apresentados na figura 8. 
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Figura 8. Rendimentos para os produtos da reação de eterificação do glicerol com TBA utilizando os catalisadores CG10:1, CG1:2, 

CG1:3, CG1:3-6h e Amberlyst-15. Condições: temperatura 120°C, glicerol:TBA 1:4, 5% de catalisador e 6h de reação. 

A partir dos resultados obtidos tem-se que quanto maior a quantidade de sítios ácidos, maior é o 

rendimento dos produtos da eterificação do glicerol, confirmando a importância da acidez do material 

para a reação, principalmente os grupos sulfonados (Zhao, Y. et al., 2010). O carvão preparado com a 

menor quantidade de ácido, CG10:1, não apresentou atividade catalítica significativa, enquanto houve 
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17%, 57% e 55% de conversão do glicerol para os carvões CG1:2, CG1:3 e CG1:3-6h, respectivamente. 

Em comparação com o catalisador comercial, temos que em presença dos carvões CG1:3 e CG1:3-6h, a 

conversão de glicerol foi de aproximadamente 20% menor que na reação utilizando a Amberlyst-15. Além 

disso, a diferença entre as conversões do CG1:3-6h e CG1:3 é considerada desprezível, mostrando que 

o tempo de preparo do catalisador não influencia na atividade catalítica. Desta forma o primeiro é mais 

viável de ser produzido, uma vez que será utilizado menos tempo para preparação do catalisador, 

apresentando um custo menor de energia.  

Sendo assim, a cinética de reação e a avaliação da reprodutibilidade desta foi realizada em 

presença de CG1:3-6h e os resultados obtidos são apresentados na figura 9. 
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Figura 9. Cinética da reação de eterificação do glicerol com TBA utilizando CG1:3-6h. Condições: temperatura 120°C, glicerol:TBA 

1:4 e 5% de catalisador. 

Observa-se que há um equilíbrio aparente alcançado entre 6 e 7h de reação, corroborando com 

resultados da literatura (Frusteri et al., 2009). Desta forma, o tempo de 6h foi utilizado em todos os 

estudos deste trabalho.  A reação foi realizada em triplicata e o erro máximo obtido para o rendimento 

dos produtos não ultrapassou 5%, valor que indica a reprodutibilidade da reação. 

 

Como o CG10:1 apresentou atividade catalítica desprezível na reação de eterificação do glicerol 

devido a baixa quantidade de grupos superficiais, foi realizado um tratamento ácido posterior à 
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carbonização. Os resultados obtidos para os rendimentos dos produtos e a correlação com a quantidade 

de sítios ácidos são mostrados na figura 10. 
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Figura 10 – Rendimentos para os produtos da reação de eterificação do glicerol com TBA utilizando os catalisadores CG10:1, 

CG10:1-T2h, CG10:1-T5h, CG10:1-T10h e Amberlyst-15. Condições: temperatura 120°C, glicerol:TBA 1:4, 5% de catalisador e 6h 

de reação. 

Com os resultados obtidos, vemos que há aumento de rendimento de todos os produtos quando 

comparado com o uso do carvão sem tratamento, CG10:1, porém o tempo de tratamento não mostra 

diferença significativa entre os resultados obtidos para a atividade catalítica. O produto com maior 

rendimento foi o MTBG com aproximadamente 50%, sendo obtido 20% de rendimento para o DTBG + 

TTBG. Além disso, o rendimento para os carvões tratados é similar ao encontrado na reação com o 

catalisador comercial, Amberlyst-15, apesar da quantidade de sítios ácidos totais deste ser maior que nos 

carvões.  

Os resultados obtidos, para todos os carvões, carbonizados em presença de ácido e tratados 

após a carbonização, estão similares ou melhores, que os resultados mostrados na literatura com outros 

catalisadores. González e colaboradores testaram diversas sílicas mesoporosas modificadas na 

eterificação do glicerol com isobuteno, sendo que, além da reação ser realizada por 24h e utilizando 

maior quantidade de catalisador (7,5% em relação a massa de glicerol) que a utilizada neste trabalho, a 

conversão do glicerol foi inferior que a obtida pelo CG1:3-6h (González et al., 2014). Frusteri e 



17 

 

colaboradores testaram dois heteropoliácidos, Nafion suportado em sílica amorfa e Amberlyst-15 na 

eterificação do glicerol com TBA, encontrando conversões de glicerol de 82% para a Amberlyst-15 e 

conversões inferiores a 55% para os outros materiais (Frusteri et al., 2009). Na literatura já foi 

demonstrada a eficiência catalítica de carvões sulfonados obtidos a partir de resíduos lignocelulósicos e 

açúcares em reações de eterificação do glicerol. Janaun e Ellis que utilizaram um carvão sulfonado a 

partir de glicose na eterificação de glicerol em presença de TBA relataram a viabilidade da utilização 

deste material como catalisador (Janaun e Ellis, 2010) Galhardo e colaboradores avaliando as 

propriedades catalíticas de um carvão sulfonado obtido a partir de casca de arroz na eterificação do 

glicerol obtiveram conversão de glicerol de aproximadamente 53% (Galhardo et al., 2013).  

 

Uma característica importante em catalisadores sólidos é sua estabilidade, apresentando 

atividade catalítica em várias reações consecutivas.  Com o intuito de verificar a estabilidade dos grupos 

superficiais foi utilizado o carvão CG10:1-T2h, apenas  lavado duas vezes com água destilada e etanol e 

seco a 120°C por 12h, entre cada reação. Os resultados obtidos para os rendimentos dos produtos de 

seis reações são apresentados na figura 11. 
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Figura 11 – Avaliação da estabilidade dos grupos superficiais do CG10:1-T2h. Condições: temperatura 120°C, glicerol:TBA 1:4, 5% 

de catalisador e 6h de reação.  

A vulnerabilidade dos sítios ácidos ativos é atribuída a diferentes fatores de desativação: 

lixiviação ou bloqueio de sítios pelo glicerol. Pelos resultados obtidos neste trabalho, observamos que 

após o uso do carvão em seis reações sucessivas, o rendimento dos produtos se manteve 
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aproximadamente constante de forma que podemos inferir que os grupos são estáveis. O mesmo 

comportamento foi verificado por Zhao e colaboradores, avaliando a atividade catalítica de um carvão 

sulfonado a partir da casca de amendoim, em cinco reações de eterificação do glicerol, constaram que a 

atividade do catalisador, em termos de conversão do glicerol e de seletividade para DTBG e TTBG, 

permaneceu praticamente inalterada (Zhao, W. et al., 2010). 

 

Assim, com os resultados obtidos para a atividade catalítica, temos que podemos preparar 

carvões ácidos, utilizando o resíduo do biodiesel como precursor, por duas metodologias: utilizando ácido 

durante a carbonização ou o tratamento com ácido após a carbonização. Porém, levando em 

consideração, a conversão do glicerol obtida com os diferentes carvões, o custo de produção dos 

mesmos e a formação de resíduos, temos que o tratamento com ácido após carbonização pode ser 

evitada, pois carvão com atividade semelhante pode ser preparado utilizando somente a carbonização 

em presença de ácido.  

 

5. Conclusões 

As caracterizações dos materiais obtidos mostraram que os métodos de preparação utilizados 

foram eficientes para a formação de carvões com propriedades ácidas, sendo que estes apresentam 

atividade catalítica nas reações de eterificação do glicerol comparável ao catalisador comercial, a 

Amberlyst-15, mostrando assim que estes são promissores na utilização como catalisadores com 

propriedades ácidas. Além disso, os grupos superficiais são estáveis, não ocorrendo lixiviação destes 

para a solução reacional, mostrando atividade por mais de seis reações consecutivas.  

Desta forma, a utilização do glicerol como precursor para a preparação de carvão com 

propriedades ácidas para utilização como catalisador em reações de eterificação do próprio glicerol, 

mostrou-se um processo viável agregando valor a este.  
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