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Resumo

Neste trabalho foram preparados e caracterizados carvdes acidos para aplicacdo como catalisador na
eterificacdo do glicerol. Os materiais foram preparados pela carbonizacdo de uma mistura do residuo de
biodiesel (glicerina) com &cido sulfdrico em diferentes propor¢des (Mgjcerina:MH2so4), Mantendo-se em
aquecimento a 150°C por diferentes tempos. Também foi realizado um tratamento com &cido sulfdrico,
apos a carbonizacado, no carvado obtido com menor acidez, CG10:1. Pela caracterizacéo verificou-se que
os carvdes obtidos tém baixa area superficial, devido a ndo ativacdo destes, porém, possuem elevada
acidez. Além disso, pela analise de microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva de raios-
X, analise elementar e analise de infravermelho verificou-se a presenca de enxofre nos carvdes
carbonizados em presenca de elevada quantidade de acido e também naqueles tratados com acido pés-
carbonizagdo. A atividade catalitica dos carvbes para a reacdo de eterificacdo do glicerol em presenca
de terc-butanol foi elevada, sendo comparavel ao catalisador comercial Amberlyst-15. Os carvdes CG1:3-
6h e CG1:3-24h (carbonizados com glicerol:H,SO, 1:3 por 6h e 24h, respectivamente) apresentaram
aproximadamente 55% de conversdo do glicerol. O CG10:1 (carbonizado com glicerol:H,SO, 10:1 por
24h) ndo apresentou atividade catalitica significativa, porém apds o tratamento acido (com acido sulfdrico
apos a carbonizagéo), a conversdo do glicerol foi de aproximadamente 70%, ndo ocorrendo diferenca
significativa nos tempos de tratamento. Sendo assim é vidvel a producdo de um carvao acido a partir de

residuo do biodiesel para utilizagdo como catalisador em reag8es de eterificagcao do glicerol.

Palavras-chave: residuo, glicerol, carvao acido, catalisador, eterificagdo.



1. Introducao
Nas ultimas décadas, o aquecimento global e as constantes crises do petréleo sdo questdes de
preocupacdo mundial, motivando discussdes sobre fontes de energias renovaveis que tém um menor
impacto sobre as emissdes de CO, e dependéncia do petréleo. Dentre as diversas fontes renovaveis, a
utilizacdo do biodiesel é crescente em grande parte do mundo, e no Brasil, desde janeiro de 2010 é
obrigatdrio o uso de 5% deste misturado ao diesel de origem fossil (Agéncia Nacional Do Petrdleo, 2012).
O processo predominante de producdo de biodiesel se da por meio da transesterificacdo de um
6leo com um &lcool na presenca de um catalisador. Além do biodiesel que consiste numa mistura de
alqui-ésteres, essa reagéo produz aproximadamente 10% de glicerina como subproduto (uma mistura de
glicerol, agua, etc).
R,
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Triglicerideo

Figura 1. Reacéo de transesterificacéo de triglicerideo com metanol para a producao de biodiesel.

A maioria dos produtos industriais que utiliza o glicerol como matéria-prima, sé faz uso da forma
purificada, por isso, a glicerina obtida na producdo do biodiesel é considerada como um potencial
poluente ambiental, uma vez que a purificacdo desta possui um custo elevado (Leoneti et al., 2012).
Assim, uma importante area de pesquisa vem se desenvolvendo, visando novas estratégias de uma
converséo eficiente da glicerina em produtos com valor agregado por meio de diversos processos, tais
como: oxidacdo, hidrogendlise, esterificacao, eterificacdo, reforma catalitica para produzir gas de sintese
ou mesmo a produgdo de carvdes com propriedades cataliticas (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 utilizagdo da glicerina para producdo de carvdo com propriedades
acidas para utilizacdo como catalisadores na transformacédo do glicerol em combustiveis oxigenados, por

meio de reacfes de eterificacdo em presenga de terc-butanol. Esta € uma alternativa promissora e
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economicamente viavel, uma vez que faz uso de um subproduto da producéo de biodiesel justamente
para a producédo de aditivos que melhoram a eficiéncia da queima de combustiveis, reduzindo o nivel de
emissdo de materiais particulados e monéxido de carbono ou aumentando a octanagem da gasolina
(Viswanadham e Saxena, 2013). Além disso, testes toxicolégicos 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 cancerigeno (US-EPA,

2012).

1.1. Carvdes como catalisadores acidos nareacdo de eterificacdo

Atualmente, devido a grande expansédo das industrias quimicas, respondendo as exigéncias de
uma populagdo em crescimento, intensifica-se a necessidade do surgimento de novos processos
quimicos, mais eficientes e com impactos ambientais negligenciaveis. Nesse contexto, destaca-se a
utilizacdo de diversos catalisadores que sejam eficientes e baratos, principalmente aqueles obtidos a
partir de materiais de baixo custo.

As reacdes de eterificacdo do glicerol sdo favorecidas em presenca de sitios acidos,
principalmente os acidos de Bronsted. As resinas do tipo Amberlyst se destacam entre os catalisadores
acidos, principalmente em reacgfes de eterificacdo, devido a sua superficie ser constituida basicamente
por grupos sulfénicos, sendo que comercialmente, a Amberlyst-15 que é uma resina polimérica composta
por copolimeros de estireno e divinilbenzeno com liga¢gdes cruzadas, € 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 area de investigacdo para obtencdo de catalisadores acidos de elevada eficiéncia e
de baixo custo. A grande vantagem de utilizacdo de carvdes a partir de residuos a base de carbono, tais
como a glicerina, além de agregar valor a estes residuos, € a facilidade de insercdo de grupos nestes
sélidos durante ou poés-carbonizacdo. Os grupos superficiais dos carvbes sdo dependentes do precursor
utilizado e também do tipo de tratamento aplicado a este, porém, destacam-se 0s grupos oxigenados e
sulfonados como grupos acidos. Uma representagdo da superficie de um carvao acido é apresentada na

Figura 2.
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Figura 2. Representacgao dos grupos funcionais na superficie de um carvéo.

Diferentes tratamentos séo relatados na literatura para materiais a base de carbono como carvao
ou carvao ativado (CA). Zhang e colaboradores descrevem um tratamento com H,O, e HNO; em uma
série de CAs, obtendo melhores resultados para o tratamento com HNOsj;, com insercdo de diversos
grupos oxigenados como: lactonas, carboxilicos e carbonilicos (Zzhang et al., 2012). Fallah e
colaboradores relatam diferentes tratamentos com HNO;, (NH,4),S,0s, H,SO4, HClI e NaOH em CA
comercial inserindo diversos grupos (Fallah e Azizian, 2012). Hung e colaboradores também relatam um
tratamento com acido nitrico em um CA inserindo diversos grupos oxigenados acidos (Huang et al.,
20009).

Carvdes sulfonados a partir da carbonizac@o de aglcares para utilizacdo como catalisadores em
reacBes de conversao do glicerol, principalmente na reacao de esterificacdo e eterificacao, também foram
investigados por diferentes pesquisadores. Janaun e Ellis, estudando um carvao sulfonado obtido a partir
da carbonizacg&o de glicose na eterificacdo do glicerol com terc-butanol, identificaram por cromatografia
gasosa com detector de massas (CG-MS) os éteres de glicerol, mostrando a viabilidade da utilizagao
destes catalisadores na reagdo (Janaun e Ellis, 2010; Janaun, 2011). Sanchez e colaboradores relatam a
conversdo completa do glicerol, com seletividade de 50% para os produtos tri-substituidos utilizando um
catalisador obtido pela carbonizagdo e sulfonacdo de glicose (Sanchez et al.,, 2011). Zhang et al
prepararam carvao a partir de sucrose com elevada quantidade de sitios acidos: 3,20 e 2,66 mmoly./g,
respectivamente. A atividade catalitica desses materiais foi avaliada na conversdo do etanol resultando

em, aproximadamente, 100% de conversdo (Zhang et al., 2010). Também carvdes sulfonados obtidos a



partir de residuos da agroindustria para utilizagdo como catalisador na eterificacdo do glicerol séo
relatados na literatura. Zhao e colaboradores, utilizando carvdo sulfonado a partir de residuos de
amendoim para eterificacdo do glicerol com isobuteno nas condi¢cdes de 4:1 (isobuteno:glicerol), 6%
catalisador e temperatura de 70°C, obtiveram uma elevada converséo de glicerol (Zhao, W. et al., 2010).
Outros autores também relatam a producdo de carvbes sulfonados a partir de diferentes residuos
lignoceluldsicos e sua utilizagdo como catalisadores na reacdo de eterificacdo do glicerol, obtendo
elevada conversdo (Galhardo et al., 2013; Gongalves et al., 2013).

A aplicacdo de catalisadores a base de carvdes sulfonados obtidos a partir de glicerol é pouco
relatado na literatura. Prabhavathi Devi e colaboradores prepararam carvdes a partir de glicerol utilizando
a razdo glicerol:acido de 1:4, com elevada atividade catalitica na conversdo de diversas moléculas
organicas (Prabhavathi Devi et al., 2014). Também, os mesmos autores relatam a utilizacdo de carvao de
glicerol como catalisador na producdo do biodiesel com resultados promissores (Prabhavathi Devi et al.,
2014). Porém, ndo ha relatos na literatura sobre a utilizacdo de carvdes a partir de glicerol para aplicacéo
como catalisador na reacéo de eterificagdo do préprio glicerol, sendo que este € um dos processos mais
utilizados na transformagéo do glicerol em combustiveis oxigenados, os quais podem ser utilizados como
aditivos da gasolina (Rahmat et al., 2010).

A reacédo de eterificacdo em presenca de novos catalisadores tais como os carvdes obtidos neste
trabalho, normalmente, é utilizada em presenca de terc-butanol (TBA) devido a alguns fatores,
destacando a dificuldade de polimerizacéo do reagente e a formacédo de apenas uma fase dos reagentes.
Os principais produtos obtidos nesta reacdo sao: 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 eterificagcdo do glicerol com terc-butanol.

Os produtos mais substituidos (TTBG) sdo considerados 0s mais interessantes, uma vez que
podem ser misturados tanto ao préprio biodiesel quanto ao diesel, sendo que este pode conter até 40%

de aromaticos, ja que os TTBG sao mais sollveis em combustiveis ndo-polares (Pagliaro e Rossi, 2010).

2. Objetivos
O principal objetivo deste trabalho foi a preparacdo de um carvdo com propriedades acidas a
partir de residuo de biodiesel, a glicerina, com elevada atividade catalitica na reacdo de eterificacdo do

glicerol em presenca do terc-butanol (TBA).

3. Parte experimental

3.1. Preparacgao dos carvoes acidos

Os carvdes foram preparados por carbonizacdo da glicerina, em reator tipo autoclave a 150°C,
com as devidas propor¢des de acido sulfirico e diferentes tempos de carbonizacéo.

Para a preparagdo dos carvbes com diferentes propor¢des de acido foi utilizado o tempo de 24h
de carbonizac8o. Carvdes com as seguintes propor¢ées massicas (Mgjicerina:MH2so0s) foram preparados:

10:1, 5:1, 2:1, 1:1, 1:2 e 1:3 sendo que os carvées 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 (carvéo de glicerol)
é seguido pela propor¢cdo massica utilizada. Além disso, o0 CG1:3 foi preparado variando o tempo de
carbonizacdo em 6 e 24h, sendo denominados por CG1:3-6h e CG1:3, respectivamente.

Para o carvao preparado com a menor quantidade de acido, CG10:1, a insercao de grupos
acidos foi realizada pds-carbonizacao, utilizando um tratamento a 180°C na proporcao carvao:H,SO, de
1:10 (1g de carvdo para 10 mL de H,SO,), em diferentes tempos 2h, 5h e 10h. Os carvdes foram

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

3.2. Caracterizacdo dos materiais

3.2.1. Adsorcéo/dessorcdo de N,

As isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N, a -196°C foram realizadas um equipamento
Quantachrome, modelo Autosorb 1-MP. Aproximadamente 200mg de amostra foram pré-tratadas a
150°C sob vacuo por 4h para remogéo de 4gua e gases adsorvidos em sua superficie e em seguida foi
realizada a andlise de adsor¢céo/dessorcdo de N,. A area superficial dos carvfes (Sger) foi calculada pela

equacao proposta por Brunauer, Emmett e Teller.

3.2.2. Difratometria de raios-X (DRX)
A analise de DRX foi realizada em difratbmetro (Bruker — D8 Focus) com radiagdo CuKa a 40 kV

e 40 mA, velocidade de varredura de 0,2°/min, em intervalo de varredura entre 26 = 10 a 80°.

3.2.3. Titulagado de grupos funcionais superficiais
Para titulacdo utilizou-se 300mg do carvdo em contato com 25mL de NaOH 0,1mol/L mantida em
agitacdo por 24h. Uma aliquota de 10mL desta solucdo foi, entdo, titulada com HCI, em titulador

automatico Metrohm e os resultados foram obtidos pela média de trés repeticdes.

3.2.4. Andlise elementar de carbono, oxigénio e enxofre
Aproximadamente 3mg de amostra dos carvdes foram submetidos & analise de carbono, oxigénio
e enxofre (COS) em analisador elementar (Thermofinnigan FLASH EA1112 CSNH-O) e os resultados

foram obtidos pela média de trés repeti¢des.



3.2.5. Microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva de raios-X
Para a obtencdo das micrografias, as amostras foram observadas em microscépio eletrdnico de
varredura JEOL-JMS 6701F (Field emission scanning electron microscope). Foram realizadas analises de

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

3.2.6. Andlise de infravermelho (IV)

A analise de infravermelho para os carvdes foram realizadas em um espectrdmetro Varian com
transformada de Fourier FT-IR 660. As amostras foram homogeneizadas em KBr na razdo de
aproximadamente 3:100 (Mcvao/Mkar). A mistura foi seca em estufa por 12h, posteriormente esta foi
prensada e a pastilha resultante submetida a anélises por espectroscopia de FTIR do tipo transmisséo.

Os espectros foram medidos com acumulacgéo de 100 scans e resolucéo de 4 cm™.

3.2.7. Andlise termogravimétrica
Para avaliagdo da estabilidade dos carvdes foi realizada a analise termogravimétrica utilizando o
equipamento TGA-Q500 da marca TA instruments. Cerca de 10mg da amostra foram inseridos no forno,

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

3.3. Avaliagéo da atividade catalitica dos carvdes

Para avaliar a atividade dos carvdes preparados promoveu-se a reacao de eterificacdo do glicerol
com terc-butanol (TBA). A reacdo foi realizada em reator tipo autoclave de ac¢o inoxidavel (PARR), na
proporcdo molar glicerol:TBA de 1:4, 5% de catalisador (% em relacdo a massa de glicerol), em
atmosfera inerte de N,, a 120°C sob agitacdo de 600rpm. As amostras foram coletadas em diferentes
tempos de reacao.

Os produtos da reacdo foram identificados em um CG-MS (Shimadzu 2010 — plus) e a
guantificacdo por cromatografia a gas (Agilent 7890-A, equipado com uma coluna capilar DB-Wax, 30m X
0,25mm X 0,25um) acoplada a detector por ionizagdo em chamas e um injetor automatico. As condigfes
de analise foram 250°C no injetor, 300°C para o detector, com fluxo de N, 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.



4. Resultados e Discussodes

4.1. Caracterizacdo dos carvdes

O rendimento para os carvbes 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 caracteristicas
guimicas dos carvées foram avaliadas utilizando diferentes técnicas e os resultados obtidos sédo descritos

a seguir.

4.1.1. Adsorgao/dessorgao de N,
A area superficial para todos os carvdes preparados, obtida pela andlise de adsorcdo de N foi
menor que 10m2/g. A baixa area superficial € devido ao processo de preparacdo dos carvdes, pois estes

foram apenas carbonizados em baixa temperatura e ndo foram submetidos a um processo de ativagéo.

4.1.2. Difratometria de raios-X (DRX)

A cristalinidade dos carvfes foi analisada por difratometria de raios-X e os resultados obtidos
foram semelhantes para todos os carvdes. Na figura 4 é apresentado o difratograma para o CG1:3, onde
observa-se um pico de difracdo (002) amplo e de baixa intensidade na faixa de 26 = 20 a 30°,

caracteristico para carvdes de estrutura amorfa (Okamura et al., 2006; Tang et al., 2012).
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Figura 4. Difratograma de raios-X do CG1:3. Analisado com radiagdo CuKa a 40 kV e 40 mA, velocidade de varredura de

0,2°/min.



4.1.3. Titulagdo de grupos funcionais superficiais

A acidez do carvdo é um parametro importante para utilizacdo deste como catalisador na reacao
de eterificacdo de glicerol. Assim, a acidez foi quantificada por meio da titulacdo de Boehm, utilizando
uma solucédo de NaOH, a qual titula todos os grupos funcionais acidos presentes na superficie do carvao.

Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Acidez superficial dos carvdes.

Grupos &cidos totais

Carvéo
(mmoly./g)

CG10:1 0,8+£0,1
CG1l.2 29+0,1
CG1:3 3,9+0,1
CG1:3-6h 3,8+0,1
CG10:1-T2h 35+0,2
CG10:1-T5h 35+0,6
CG10:1-T10h 3301

Observa-se, primeiramente, que a quantidade de grupos acidos superficiais totais presentes nos
carvdes de glicerol aumenta com a quantidade de acido utilizado durante a carbonizagéo, sendo de 0,8
2,9 e 3,9 mmoly./g para 0 CG10:1, CG1:2 e CGL1:3, respectivamente. Os resultados obtidos mostram que
os carvdes produzidos neste trabalho possuem maior acidez que aqueles relatados na literatura para um
carvao a partir do glicerol, 1,9 mmoly./g (Prabhavathi Devi et al., 2014).

Pelos resultados obtidos para os carvfes tratados apds a carbonizacdo, percebe-se que a
guantidade de grupos &cidos aumenta aproximadamente 4 vezes quando comparado ao carvdo sem
tratamento, CG10:1, mostrando a eficiéncia do mesmo. Porém, o tempo de tratamento ndo interfere no
resultado final, uma vez que a quantidade de grupos &cidos obtida foi semelhante para todos os carvfes
tratados (CG10:1-T2h, CG10:1-T5h e CG10:1-T10h). Além disso, estes resultados sdo semelhantes ao
mostrado na literatura, onde Valle-Vigén e colaboradores obtiveram carvdes sulfonados com acidez total

de 2,9-3,9mmoly./g, sendo 0,35-0,39mmol,./g para os grupos —SOzH (Valle-Vigén, 2012).

10



Outro ponto importante a ser mencionado é que para 0s carvdes preparados com proporgao
glicerol:acido de 1:3 em diferentes tempos (CG1:3 e CG1:3-6h) a quantidade de sitios acidos totais é

semelhante, sendo que o tempo utilizado para seu preparo ndo mostrou interferéncia neste resultado.

4.1.4. Andlise elementar de carbono, oxigénio e enxofre
Para determinar a composi¢do do carvdo em carbono, oxigénio e enxofre, foi realizada uma

analise elementar (COS) e os resultados obtidos séo apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Andlise elementar dos carvées.

C (@] S
Carvao
(%) (%) (%)

CG1:3 58,6 £+ 0,1 345+0,1 34+0,1

CG10:1 69,9+0,1 229+ 0,1 Nao detectavel
CG10:1-T2h 53,0+0,2 40,2+0,9 35+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 andlise elementar verifica-se maior quantidade de oxigénio para os
carvBes preparados em maior quantidade de acido, sendo 22,9 e 34,5% para o CG10:1 e CG1:3,
respectivamente. Nao foi detectado enxofre no CG10:1, carvdo preparado com pequena quantidade de
acido, em nenhuma técnica utilizada. Por isso foi realizado um tratamento com &cido (H,SO,) pés-
carbonizagdo neste carvdo em diferentes tempos. Verifica-se que ndo ha diferenca significativa na
quantidade de carbono, oxigénio e enxofre com o tempo de tratamento. Assim, destaca-se que como 0
CG10:1, ndo apresenta enxofre, infere-se que todo o enxofre detectado, aproximadamente 3,5%, seja
enxofre superficial, uma vez que o tratamento ndo ir4 interferir na composicdo do bulk dos carvdes. Os
resultados obtidos para os carvdes sdo similares aos encontrados em literatura, onde a quantidade de

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

4.1.5. Microscopia eletrénica de varredura com energia dispersiva de raios-X
Também foi realizada a andlise de microscopia eletrbnica de varredura com mapeamento

elementar por energia dispersiva de raios-X (EDX) para confirmar a quantidade de grupos &acidos,

11



principalmente enxofre, na superficie dos carvdes. As micrografias com o mapeamento elementar para o

oxigénio e enxofre obtidas para o0 CG1:3-6h sdo apresentadas na Figura 5.

Apr 02, 2014

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

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

Pelos resultados obtidos verifica-se a formacdo de grandes aglomerados sem uma forma e
tamanho definido no carvdo. Porém ocorre uma boa dispersédo a superficie do carvao de enxofre (b) e
oxigénio (c) quando se analisam os resultados obtidos pelo mapeamento por EDX. A quantificacdo de

enxofre foi de 3,6; 3,1 e 1,9% para 0 CG1:3, CG1:3-6h e CG1:2, respectivamente.

4.1.6. Andlise de infravermelho (IV)

A fim de confirmar a presenca de grupos funcionais na superficie dos carvfes foi realizada a

andlise de infravermelho e os espectros obtidos sdo apresentados na figura 6.

CG10:1 1701 1175 1030

—— CG1:3
—— CG10:1-T10h
—— CG10:1-T2h

11590

/W

Transmitancia (%)

—

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 6. Espectro de infravermelho dos materiais obtidos. Espectros medidos com acumulagdo de 100 scans e

resolugdo de 4 cm™
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Todos os carvdes apresentam banda em 1590cm™ gue pode ser atribuido ao estiramento de
ligagbes C=C (Zhou et al.,, 2001; Boehm, 2002; Sanchez et al.,, 2011) formada no processo de
carbonizacdo. Também € possivel observar bandas caracteristicas dos modos de estiramento de
carbonila (Zhao, W. et al., 2010; Kastner et al., 2012) de grupos carboxilicos (-COOH) em 1701cm™.

Além disso, bandas caracteristicas de estiramento assimétrico (1030cm™) e simétrico (1175cm™)
de SO, pertencentes a grupos —SOz;H (Xing et al., 2007; Zhao, W. et al., 2010; Larkin, 2011; Sanchez et
al., 2011) sdo observadas para o carvdo preparado com maior quantidade de acido, CG1:3, e para os

carvdes tratados com &cido apos a carbonizacdo, CG10:1-T2h e CG10:1-T10h.

4.1.7 Analise termogravimétrica
Para avaliar a estabilidade dos grupos acidos foi realizada a andlise termogravimétrica dos

carvBes. Os resultados obtidos para 0 CG1:2 e CG1:3 sao apresentados na Figura 7.

—m— Massa (%) (a) - -

—m— Massa (%)
—mu— Derivada (%/°C) (b)

—m— Derivada (%/°C)
025 025

80 80

Loz20 © Lo20

60 60

-0.15 0,15

Massa (%)
Massa (%)

40 40

-0.10 0,10

Derivada massa (%!
Derivada massa (%/°C

20 20

I 0.05 I 0,05

0 T T T T T T T 0.00 0 T T T T T T T 0,00
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

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

aguecimento de 10°C/min, com um fluxo de N, de 100 mL/min.

Existe uma controvérsia na literatura com respeito a atribuicdo de temperatura especifica para a
decomposicdo de grupos especificos presentes na superficie de carvBes. A temperatura de
decomposicao é afetada pela textura porosa do carvédo, a velocidade de aguecimento e da geometria do
sistema experimental utilizado. No entanto, algumas tendéncias gerais foram estabelecidas por diferentes
autores: um pico resultante da decomposicao de grupos de acidos carboxilicos e grupos sulfénicos 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 andlise termogravimétrica
(Figura 7) indicou que o carvdo CGL1:3 possui maior quantidade de grupos que se decompdem em baixa

temperatura, carboxilicos e sulfénicos, confirmado pela maior intensidade do pico em aproximadamente
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200-350°C. Também destacam-se picos largos em temperaturas elevadas, 400-700°C que podem ser
atribuidos a decomposicdo de grupos fendlicos e carbonilas. O pico em aproximadamente 100°C é

atribuido a perda de agua adsorvida na superficie dos carvées (Gorgulho et al., 2008).

4.2. Avaliagéo da atividade catalitica dos carvdes

Para avaliar as propriedades cataliticas dos diferentes carvdes preparados, os mesmos foram
utilizados em reacdes de eterificacao do glicerol em presenca de terc-butanol (TBA). Além disso, para fins
de comparacéo, a reacdo também foi realizada utilizando o catalisador comercial, Amberlyst-15. Nas
condi¢des de andlise utilizada neste trabalho ndo foram separados os isdmeros 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 avaliacdo das propriedades
cataliticas dos carvdes preparados com diferentes propor¢des de acidos, o CG1:3-6h e a comparacéo do

catalisador comercial Amberlyst-15 s&o apresentados na figura 8.

. MTBG
= DTBG + TTBG
—m— Sitios acidos -5

50

Rendimento (%)
Sitios acidos (mmolH’/g)

CG10:1 CG1:2 CG1:3 CG1:3-6h  Amberlyst-15

Figura 8. Rendimentos para os produtos da reacéo de eterificacdo do glicerol com TBA utilizando os catalisadores CG10:1, CG1:2,

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

A partir dos resultados obtidos tem-se que quanto maior a quantidade de sitios acidos, maior é o
rendimento dos produtos da eterificacdo do glicerol, confirmando a importancia da acidez do material
para a reacao, principalmente os grupos sulfonados (Zhao, Y. et al., 2010). O carvao preparado com a

menor quantidade de acido, CG10:1, ndo apresentou atividade catalitica significativa, enquanto houve
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17%, 57% e 55% de converséo do glicerol para os carvdoes CG1:2, CG1:3 e CG1:3-6h, respectivamente.
Em comparacédo com o catalisador comercial, temos que em presenca dos carvoes CG1:3 e CG1:3-6h, a
converséo de glicerol foi de aproximadamente 20% menor que na reacdo utilizando a Amberlyst-15. Além
disso, a diferenca entre as conversdes do CG1:3-6h e CG1:3 é considerada desprezivel, mostrando que
o tempo de preparo do catalisador ndo influencia na atividade catalitica. Desta forma o primeiro € mais
viavel de ser produzido, uma vez que serd utilizado menos tempo para preparacdo do catalisador,
apresentando um custo menor de energia.

Sendo assim, a cinética de reacdo e a avaliagdo da reprodutibilidade desta foi realizada em

presenca de CG1:3-6h e os resultados obtidos séo apresentados na figura 9.

50

—a— MTBG
—e—DTBG + TTBG

40

30

20

Rendimento (%)

e

10

T T T
0 2 4 6 8

Tempo de reacgéo (horas)

Figura 9. Cinética da reacéo de eterificagdo do glicerol com TBA utilizando CG1:3-6h. Condic¢des: temperatura 120°C, glicerol:TBA

1:4 e 5% de catalisador.

Observa-se que ha um equilibrio aparente alcancado entre 6 e 7h de reacgao, corroborando com
resultados da literatura (Frusteri et al., 2009). Desta forma, o tempo de 6h foi utilizado em todos os
estudos deste trabalho. A reacdo foi realizada em triplicata e o erro maximo obtido para o rendimento

dos produtos ndo ultrapassou 5%, valor que indica a reprodutibilidade da reacao.

Como o CG10:1 apresentou atividade catalitica desprezivel na reacéo de eterificagéo do glicerol

devido a baixa quantidade de grupos superficiais, foi realizado um tratamento acido posterior a
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carbonizagdo. Os resultados obtidos para os rendimentos dos produtos e a correlacdo com a quantidade

de sitios acidos sdo mostrados na figura 10.

60 I MTBG 6

[ DTBG+TTBG
—m— Sitios 4cidos

Rendimento (%)
Sitios acidos (mmolH'/g)

CG10:1 CG10:1-T2h  CG10:1-T5h  CG10:1-T10h Amberlyst-15

Figura 10 — Rendimentos para os produtos da reacao de eterificacéo do glicerol com TBA utilizando os catalisadores CG10:1,
CG10:1-T2h, CG10:1-T5h, CG10:1-T10h e Amberlyst-15. Condig¢8es: temperatura 120°C, glicerol:TBA 1:4, 5% de catalisador e 6h

de reacéo.

Com os resultados obtidos, vemos que ha aumento de rendimento de todos os produtos quando
comparado com o uso do carvdo sem tratamento, CG10:1, porém o tempo de tratamento ndo mostra
diferenca significativa entre os resultados obtidos para a atividade catalitica. 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 carvdes tratados é similar ao encontrado na reagdo com 0
catalisador comercial, Amberlyst-15, apesar da quantidade de sitios 4cidos totais deste ser maior que nos
carvoes.

Os resultados obtidos, para todos os carv@es, carbonizados em presenca de &cido e tratados
apos a carbonizacéo, estdo similares ou melhores, que os resultados mostrados na literatura com outros
catalisadores. Gonzalez e colaboradores testaram diversas silicas mesoporosas modificadas na
eterificacdo do glicerol com isobuteno, sendo que, além da reagdo ser realizada por 24h e utilizando
maior quantidade de catalisador (7,5% em relacdo a massa de glicerol) que a utilizada neste trabalho, a

conversdo do glicerol foi inferior que a obtida pelo CG1:3-6h (Gonzalez et al., 2014). Frusteri e
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colaboradores testaram dois heteropoliacidos, Nafion suportado em silica amorfa e Amberlyst-15 na
eterificacdo do glicerol com TBA, encontrando conversdes de glicerol de 82% para a Amberlyst-15 e
conversdes inferiores a 55% para 0os outros materiais (Frusteri et al., 2009). Na literatura ja foi
demonstrada a eficiéncia catalitica de carvdes sulfonados obtidos a partir de residuos lignocelulésicos e
aclcares em reacoes de eterificacdo do glicerol. Janaun e Ellis que utilizaram um carvao sulfonado a
partir de glicose na eterificagdo de glicerol em presenca de TBA relataram a viabilidade da utilizacdo
deste material como catalisador (Janaun e Ellis, 2010) Galhardo e colaboradores avaliando as
propriedades cataliticas de um carvao sulfonado obtido a partir de casca de arroz na eterificagdo do

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

Uma caracteristica importante em catalisadores soélidos € sua estabilidade, apresentando
atividade catalitica em varias reagcfes consecutivas. Com o intuito de verificar a estabilidade dos grupos
superficiais foi utilizado o carvao CG10:1-T2h, apenas lavado duas vezes com agua destilada e etanol e
seco a 120°C por 12h, entre cada reagdo. Os resultados obtidos para os rendimentos dos produtos de

seis reac0es sdo apresentados na figura 11.

60 I MTBG
T DTBG + TTBG

Rendimento (%)

1 2 3 4 5 6
Numero de reagdes

Figura 11 — Avaliacdo da estabilidade dos grupos superficiais do CG10:1-T2h. Condig8es: temperatura 120°C, glicerol:TBA 1:4, 5%

de catalisador e 6h de reacéo.

A vulnerabilidade dos sitios acidos ativos é atribuida a diferentes fatores de desativacgao:
lixiviacdo ou bloqueio de sitios pelo glicerol. Pelos resultados obtidos neste trabalho, observamos que

ap6s o uso do carvdo em seis reagBes sucessivas, o rendimento dos produtos se manteve
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aproximadamente constante de forma que podemos inferir que os grupos sdo estaveis. O mesmo
comportamento foi verificado por Zhao e colaboradores, avaliando a atividade catalitica de um carvao
sulfonado a partir da casca de amendoim, em cinco reacdes de eterificacdo do glicerol, constaram que a
atividade do catalisador, em termos de conversédo 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 catalitica, temos que podemos preparar
carv@es acidos, utilizando o residuo do biodiesel como precursor, por duas metodologias: utilizando acido
durante a carbonizagdo ou o tratamento com &cido apds a carbonizagdo. Porém, levando em
consideragdo, a conversdo do glicerol obtida com os diferentes carvbes, o custo de produgcéo dos
mesmos e a formacgdo de residuos, temos que o tratamento com acido apds carbonizacdo pode ser
evitada, pois carvdo com atividade semelhante pode ser preparado utilizando somente a carbonizagéo

em presenca de acido.

5. Conclusdes

As caracterizagfes dos materiais obtidos mostraram que os métodos de preparagéo utilizados
foram eficientes para a formacédo de carvbes com propriedades acidas, sendo que estes apresentam
atividade catalitica nas rea¢cdes de eterificacdo do glicerol comparavel ao catalisador comercial, a
Amberlyst-15, mostrando assim que estes sdo promissores na utilizacdo como catalisadores com
propriedades acidas. Além disso, os grupos superficiais sdo estaveis, ndo ocorrendo lixiviagdo destes
para a solucéo reacional, mostrando atividade por mais de seis rea¢6es consecutivas.

Desta forma, a utilizacdo do glicerol como precursor para a preparacdo de carvao com
propriedades acidas para utilizagdo como catalisador em reacbes de eterificacdo do préprio glicerol,

mostrou-se um processo viavel agregando valor a este.
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