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Resumo

Titulo: Catalisadores de paladio suportado em carvao ativado para producdo de
biocombustiveis.

Autor: Jandilson Soares Fernandes
Orientadores: Prof. Dr. Ary da Silva Maia
Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza

A proposta deste trabalho € estudar a preparagdo e caracterizacdo do catalisador
Pd/C para a descarboxilacdo do acido estearico, a fim de obter biodiesel parafinico.
Os precursores utilizados na preparacéo dos carvoes foram o endocarpo do coco da
baia e a bainha da palmeira de manila. Estes carvdes foram ativados quimicamente
e por microondas com solugdo de HNOsj. A estrutura porosa de cada carvao foi
determinada por adsorcdo de N, a 77 K. Os dados das isotermas foram tratados
pelas metodologias de BET, Langmuir, t-plot e BJH. Sua caracterizacdo permitiu
concluir que a ativacdo por microondas induziu uma diminuicdo da estrutura
microporosa dos catalisadores. Foram determinados os valores de PCZ e teor de
cinzas. Na identificacdo e quantificacdo dos grupos quimicos da superficie dos
carvoes utilizou-se o método de Boehm e espectroscopia de infravermelho, que
evidenciaram a formacao de grupos carboxilicos para todas as amostras ativadas.
Os carvbes originados do endocarpo do coco ativados quimicamente e por
microondas (CAE AC e CAE MW) apresentaram Syc mais elevadas do que o0s
carvoes provenientes da bainha da palmeira (CAB AC e CAB MW). Os carvoes CAB
sdo mais mesoporosos, enquanto os CAE possuem estrutura microporosa mais
relevante. Todos os carvdes ativados apresentaram PCZ acido. A ativacdo do CAE
por microondas favoreceu o aumento da estrutura mesoporosa, com significativa
diminuicAo da microporosa. Os catalisadores Pd/C foram preparados por
impregnacdo seca e por reducdo por alcool. A caracterizacdo destes catalisadores
foi feita através do FE-SEM, quimissorcao de H,, adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K e
FTIR. A deposicdo da fase metalica favoreceu uma diminuicdo da area superficial
total. Os catalisadores sintetizados por impregnacdo seca apresentaram maiores
areas de microporos. O FE-SEM mostrou que nos catalisadores preparados por
reducdo por alcool a deposicdo do metal ocorreu preferencialmente na superficie,
enquanto nos preparados por impregnacgao seca, possivelmente ocorreu dentro dos
poros. Os catalisadores Pd/C utilizados na reacdo de descarboxilacdo catalitica do
acido esteéarico a 350 °C, em atmosfera de H, apresentaram elevada atividade
catalitica e seletividade para o heptadecano. Os catalisadores derivados do carvao
CAE mostraram seletividade superior em relacéo a formacédo do produto desejado, o
heptadecano. Foi observada uma tendéncia de conversbes maiores para 0S
catalisadores sintetizados por impregnacdo seca. Alguns catalisadores
apresentaram desativacao apos trés horas de reacao.

Palavras Chaves: Catalisador Pd/C, biodiesel parafinico, descarboxilacdo de &cidos
graxos, carvao ativado.
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Abstract

Title: Palladium catalysts supported on activated carbon for the production of

biofuels.
Author: Jandilson Soares Fernandes
Advisers: Prof. Dr. Ary da Silva Maia

Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza

The aim of this study is the preparation and characterization of the Pd/C catalyst for
the stearic acid decarboxylation in order to obtain paraffinic biodiesel. The precursors
used in the coal preparation were the coconut endocarp and the Manila palm sheath.
These coals were chemically activated and by microwave hydrothermal treatment
with HNOj solution. Its characterization showed that the microwave activation
induced a decrease in catalysts microporous structure. The porous structure of each
coal was determined by N, adsorption at 77 K. The isotherm data were by BET,
Langmuir, t-plot and BJH methods. The ZCP values and the ash content were
determined. The identification and quantification of chemical groups on the activated
coals surface used the Boehm method and infrared spectroscopy, which showed
formation of carboxylic groups for all samples. The coals originated from the coconut
endocarp (CAE AC and CAE MW), activated by both methods, had higher Syc than
the coals from the palm sheath (CAB and CAB AC MW). The CAB coals are more
mesoporous, while the CAE coals have a more relevant microporous structure. The
Pd/C catalysts were prepared by dry impregnation and by alcohol reduction. The
catalysts characterization was performed using the SEM-FE, H, chemisorption, N,
adsorption/desorption of at 77 K and FTIR. The metallic phase deposition favored a
decrease in total surface area. The catalysts synthesized by dry impregnation
showed larger micropore areas. The SEM-FE showed that in the catalysts prepared
by alcohol reduction the metal deposition occurred preferentially at the surface,
where as it in the catalysts prepared by dry impregnation, probably occurred within
the pores. The Pd/C catalysts used in the catalytic decarboxylation reaction of stearic
acid, at 350°C in H, atmosphere showed conversions and high selectivity for
heptadecane. The catalysts derived from coal CAE showed higher selectivity in
relation to the formation of the desired product, the heptadecane. We observed a
trend of higher conversions for the catalysts synthesized by dry impregnation. Some
catalysts showed deactivation after three hours of reaction.

Keywords: Pd/C catalyst, paraffinic biodiesel, fatty acid decarboxylation, activated
carbon.
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1. INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis, usados atualmente em larga escala como fonte de
energias, sdo recursos finitos e extremamente poluidores. Diante da necessaria
busca por fontes de energias limpas e renovaveis, o estudo de biocombustiveis tem
se apresentado como uma alternativa viavel para a solucdo destes problemas
(BORSATO et al., 2010).

A producéo de energia no século 20 foi dominada por combustiveis fosseis
(carvédo, petroleo e gas) que representavam ainda no inicio do século 21, cerca de
80 % de toda a energia produzida no mundo (GOLDEMBERG, 2009). Segundo
DRESSLER et al. (2010), o petréleo e carvao ainda sdo os principais combustiveis
fésseis consumidos no mundo.

Além dos combustiveis fosseis, as energias nuclear e hidroelétrica contribuem
com pequenas participacbes, bem como as novas fontes renovaveis de energia
(solar, edlica, geotérmicas e pequenas centrais hidroelétricas) que sdo as mais
atraentes do ponto de vista ambiental, mas que lamentavelmente representavam em
2009, apenas 1,5 % da producdo mundial (GOLDEMBERG, 2009; VICHI et al.,
2009).

As pesquisas tém se concentrado no desenvolvimento de novos insumos
basicos, de carater renovavel, para a producdo de combustiveis que possam
substituir os derivados de petrdleo, o que coloca a biomassa em um papel de
destaque, em razdo da sua natureza renovavel, ampla disponibilidade,
biodegradabilidade e baixo custo (SUAREZ et al., 2009; VICHI et al., 2009).

As crescentes emissdes de dioxido de carbono oriundas da queima de
combustiveis fésseis estdo alterando o clima global. Se nada for feito para conter o
aguecimento da atmosfera, até o fim do século XXI teremos mudancas significativas
no nivel dos mares, que ira afetar toda a vida na Terra. Uma das alternativas mais
prementes para minimizar este problema sao os biocombustiveis. Por terem origem
vegetal, eles contribuem para o ciclo do carbono na atmosfera e por isto sao
considerados renovaveis, ja que o CO, emitido durante a queima é reabsorvido
pelas plantas que irdo produzi-lo, causando um impacto muito menor no
aguecimento do planeta, pois no balanco total diminuem as emissfes de CO..
(SUAREZ et al., 2009).



Atualmente, hd uma grande preocupacédo com o aguecimento global que em
grande parte é ocasionado pela utilizacdo de fontes de energia ndo renovaveis,
como o petréleo. Esse fato acarreta discussdes sobre possiveis fontes de energia
alternativas, em que se destaca o biodiesel (SILVA et al., 2010). O biodiesel,
combustivel ndo féssil e renovavel, é em geral obtido a partir do tratamento de 6leos
vegetais com metanol ou etanol, pela acdo de um catalisador. A producdo do
biodiesel a partir de 6leos vegetais envolve uma reacéo de transesterificacdo (MOTA
et al., 2009; CHAVES et al., 2010).

A estabilidade a oxidagdo € um parametro de grande importancia para o
controle da qualidade do biodiesel. O processo de degradacao oxidativa do biodiesel
depende da natureza dos &cidos graxos utilizados na sua producdo associado,
principalmente, ao grau de insaturacdo dos ésteres que o compde, além da
umidade, temperatura e absorcéo de luz (BORSATO et al., 2010).

Assim, a instabilidade oxidativa do biodiesel é atribuida principalmente ao fato
deste ter um alto teor de ésteres insaturados, os quais podem ser facilmente
oxidados, como o linoleato de metila (C18:2) e o linolenato de metila (C18:3),
levando a formacao de compostos de decomposi¢cdo como acidos, aldeidos, ésteres,
cetonas, peréxidos e alcodis (BORSATO et al., 2010). Estes produtos ndo afetam
apenas as propriedades do biodiesel, mas também trazem problemas de
funcionamento ao motor. Esta instabilidade € uma grande barreira ao aumento da
aceitacdo do biodiesel por fabricantes de motores e, conseqguentemente, ao
aumento do mercado para esse combustivel (BORSATO et al., 2010).

LESTARI et al. (2008) e SUAREZ et al. (2009) explicam que o biodiesel de
segunda geracdo comecou a ser estudado, envolvendo a producdo de
hidrocarbonetos (semelhantes ao da fracdo diesel féssil) a partir de materiais graxos
processados através de craqueamento, hidrocragueamento ou eletrocraqueamento.
Todas estas rotas tém a vantagem de permitir a utilizacdo de insumos residuais de
baixa pureza e baixo custo. LESTARI et al. (2008) mostraram que as principais
vantagens desta tecnologia em comparacdo com o0 método de transesterificagéo,
sao a formacao de menor quantidade de subprodutos, como o glicerol, a qualidade

do combustivel e o fato de ndo ser necessario a utilizacdo de aditivos antioxidantes.



Segundo SUAREZ et al. (2009) as matérias primas para a producdo dos
biocombustiveis de primeira geracdo (biodiesel e alcool) utilizam residuos
domésticos e agroindustriais de baixo valor agregado, e as rotas de obtencdo dos
chamados biocombustiveis de segunda geracéo, ocorre através de materiais graxos
com a producao de hidrocarbonetos.

Nos ultimos anos o uso de fontes renovaveis de energia tem recebido grande
atencdo como alternativa aos combustiveis fosseis. A biomassa é a Unica fonte
renovavel de material carbonaceo e a producédo de combustiveis a partir desta fonte,
seja biomassa residual ou ndo, pode reduzir ou mesmo anular as emissdes de CO,,
que é o principal causador do efeito estufa. O termo biomassa se refere em sentido
amplo a qualquer tipo de matéria organica renovavel de origem vegetal, animal ou
procedente da transformacao natural ou artificial da mesma. Estes materiais tém em
comum a origem direta ou indireta do processo de fotossintese (RAMOS et al.,
2011).

O processo de pirdlise produz combustiveis liquidos com alto rendimento,
porém, ainda existem alguns desafios que precisam ser enfrentados no uso destes
produtos. O 6leo resultante da pir6lise de biomassa, denominado genericamente de
bio-6leo, além de ser um combustivel liquido renovavel, sendo esta a principal
vantagem sobre derivados do petréleo, pode ser usado para a producdo de
inUmeras substancias quimicas (GUEDES et al., 2010).

O uso de derivados do bio-6leo como combustivel em veiculos de transporte
€ tecnicamente possivel, mas existe a necessidade de pesquisas e investimentos.
Pesquisas envolvendo separacdo e transformacdo de componentes de bio-6leo em
ésteres, seja para caracterizar as reacdes e os produtos da pirélise, avaliando a
estabilidade do produto durante a estocagem ou ainda, testar a mistura deste
biocombustivel em mistura com o diesel de petr6leo ou a gasolina vém sendo
realizadas, seja com o0 objetivo de verificar a estabilidade do produto durante a
estocagem ou avaliar o seu desempenho e possibilidade de uso em mistura com o
combustivel féssil (GUEDES et al., 2010).

A obtencdo do bio-0leo a partir de Oleos vegetais ou gorduras ocorre pelo
processo de craqueamento térmico e/ou catalitico. Esse processo consiste na

quebra das moléculas do 6leo ou da gordura, levando a formacdo de uma



mistura de hidrocarbonetos, semelhantes ao diesel convencional, e de compostos
oxigenados. Como possui propriedades fisico-quimicas muito préximas as do
combustivel fossil, € possivel seu uso direto em motores do ciclo diesel. Quando o
cragueamento ocorre na presenca de moléculas de hidrogénio, ele € chamado
de hidrocraqueamento e o produto final € conhecido como H-Bio. Esse processo
tem como principal vantagem a eliminacdo completa de produtos oxigenados no final
da reacdo, o que dificilmente acontece apenas por cragueamento. A eliminacéo
total dos produtos oxigenados € vantajosa, principalmente, pela diminuicdo do
carater oxidante da mistura, que pode levar a problemas de corrosdo no motor
(OLIVEIRA et al., 2008).

Diversos catalisadores comerciais foram testados na reacdo de
descarboxilacdo de acido graxo, variando-se tanto a fase metalica (Ni, Mo, Ru, Pd,
Pt, Ru, Ir, Os e Rh), como o suporte catalitico (Al,O3, SiO2, Cr,03, MgO e C), sendo
gue os resultados mais promissores foram encontrados para o catalisador Pd/C,
gue apresentou, para uma reacdo modelo de descarboxilacdo do acido estearico a
produtos C17, uma conversdo de 100 % e seletividade de 98 % (SNARE et al.,
2006; BERNAS et al., 2010).

A proposta deste trabalho € estudar a preparacdo e caracterizacdo do
catalisador Pd/C para a descarboxilacdo do acido estearico, a fim de obter biodiesel
parafinico. Os catalisadores Pd/C foram preparados pelos métodos da impregnacao

seca e reducdo por alcool.
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2. OBJETIVOS

2.1- Objetivo geral

Preparar, caracterizar e testar cataliticamente o catalisador Pd/C na
descarboxilacéo do acido esteérico, para obtencdo de biodiesel parafinico.

2.2- Objetivos Especificos

v" Produzir carvao de endocarpo do coco da baia (Cocos nucifera

Linn) e da bainha da palmeira de Manila (Veitchia merrillii);

v Ativar o carvao produzido quimicamente com HNO3 e através do
método hidrotermal assistido por microondas;

v Avaliar a ativacdo do carvao;

v' Preparar catalisadores 2 % Pd/C através dos métodos da
impregnacao seca e da reducéao por alcool;

v Avaliar os diferentes métodos de preparacao do catalisador Pd/C;

v Testar os catalisadores na reacdo modelo de descarboxilagdo do
acido esteérico para obtencdo do biodiesel de segunda geracéo.
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3. FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 - Suportes Cataliticos

A utilizagdo de um suporte catalitico proporciona maior resisténcia mecanica e

uma distribuicdo homogénea da fase ativa, possibilitando a obtencéo de elevados

valores de area superficial. Existem diversas técnicas de incorporacdo da fase ativa

ao suporte: impregnacdo, precipitacdo, co-precipitacdo, fusdo e mistura fisica
(PEREIRA, 2005).

CIOLA (1981) explica que a funcdo mecéanica do suporte € servir de base ou

estrutura para o componente catalitico. Ao lado desta funcdo, outros efeitos

desejaveis do suporte incluem os expostos a seqguir:

VI.

Produzir maior area exposta para o agente ativo, e, portanto, maior atividade
catalitica quando o agente tem pouca area de superficie, ou produzir igual

area e atividade com muito menos material.

. Aumentar a estabilidade do catalisador, mantendo os cristais do material ativo

longe uns dos outros, evitando assim a sua sinterizacao e consequentemente
perda de atividade.
Complexar quimicamente o suporte com a massa ativa, obtendo-se maior

atividade por unidade de area.

. Aumentar a atividade pelo aumento da acessibilidade do substrato aos

agentes ativos depositados no suporte poroso.

Proteger o catalisador de venenos (substancias cuja interacdo com os sitios
ativos é forte e irreversivel). Em alguns casos o suporte, devido a sua grande
superficie, adsorve preferencialmente venenos que iriam desativar 0
constituinte ativo.

Catalisar um dos passos nas reacdes que se processam por mecanismo de
acdo dupla, e dissipar o calor nas reacbes que, por serem fortemente
exotérmicas, sinterizariam o constituinte ativo ou alterariam a cinética da

reacao e a seletividade.



RODRIGUEZ-REINOSO (1998) apresenta resultados de seus estudos de
modo bem mais amplo no que se refere ao uso de carvao ativado como suporte e
sua participacdo em reacOes cataliticas heterogéneas. Nesse artigo, o autor ratifica
a versatilidade do carvdo como suporte para um grande numero de catalisadores
metalicos e/ou Oxidos metalicos. E fato conhecido que os materiais a serem
empregados como suporte para catalisadores devem apresentar caracteristicas bem
definidas como composicdo quimica, area superficial, estabilidade e propriedades
mecanicas que o habilite a ser usado na industria. Entretanto o que faz do carvao
ativado um suporte tdo eficiente é a capacidade Unica que o0 mesmo apresenta de
poder ter sua area superficial bastante modificada, em funcdo dos grupos
superficiais que podem estar presentes, a depender do tratamento quimico usado;
sendo que os grupos superficiais mais observados sdo os oxigenados.

PEREIRA (2005) mostra que os catalisadores de metal suportado sao
utilizados para uma grande variedade de reacdes, incluindo hidrogenacéao,
desidrogenacédo, hidrogendlise, oxidacdo, desproporcionamento e isomerizacdo. A
selecdo de um catalisador, ou de um sistema catalitico para um novo processo,
requer muitas consideracdes técnicas e econbmicas, dentre as quais se destaca a
alta atividade e seletividade, a elevada capacidade de reciclagem e a filtrabilidade.

A escolha do suporte € importante na preparacdo de um catalisador, porque
pode ter uma grande influéncia sobre a atividade e desativacdo do catalisador.
FIDALGO et al. (2010) mostram que o uso de materiais de carbono como suportes
de catalisadores heterogéneos tem crescido nas Ultimas décadas. Os carvdes
ativados séo provavelmente os materiais de carbono mais utilizados, uma vez que
eles oferecem algumas vantagens, tais como 0 seu baixo custo, elevada area
superficial, a possibilidade de modificar a distribuicdo do tamanho de poros, boas
propriedades redutoras e a facilidade de recuperar o metal ativo do catalisador. Os
carvOes ativados sdo geralmente usados como suporte de metais nobres em
reacdes organicas (por exemplo, Pd/C).

CASTRO et al. (2009) mostram que os carvdes ativados sdo utilizados como
suportes cataliticos, pois apresentam diversas caracteristicas desejaveis, como
alta estabilidade sob condi¢cdes de reacao, propriedades mecéanicas adequadas e

alta area superficial, mantendo a fase ativa catalitica em um estado altamente
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disperso. Carvdes ativados provenientes de diferentes fontes tém sido estudados
como catalisadores em reacdes envolvendo a oxidacdo de compostos organicos

em agua apés serem impregnados com diferentes 6xidos metalicos.

3.1.1 — Carvao ativado de origem vegetal

O carvao ativado (CA) é um dos primeiros adsorventes conhecidos e um dos
mais utilizados atualmente. Pode ser produzido de varias maneiras e suas
caracteristicas vdo depender da matéria prima utilizada e da forma de ativacéo.
Geralmente é produzido pela decomposicdo térmica de material organico seguido
pela ativacdo com vapor ou didxido de carbono em temperaturas elevadas. Sua
superficie possui afinidade com substancias de carater organico e inorganico,
conferindo-lhe sua principal aplicacdo atualmente, a descontaminacdo de &gua
destinada ao consumo humano (GONCALVES, 2008)

As matérias primas de origem vegetal, para a elaboracdo dos carvbes
ativados sdo, em geral, materiais lignocelulésicos, que tém como componentes
quimicos fundamentais polissacarideos (holocelulose = celulose + hemicelulose),
lignina e componentes acidentais (organicos e inorganicos). A celulose tem
composicao uniforme em todos os vegetais, mas a lignina e a hemicelulose, variam
em proporcao e em composi¢ado quimica (MEDEIROS, 2008).

Segundo RAMOS et al. (2009), o carvdo ativado é um adsorvente
microporoso que pode ser obtido de uma variedade de materiais carbonaceos,
incluindo madeira, hulha, lignina, casca de coco, aclUcares etc. Seu poder
adsorvente € proveniente da alta area superficial e da presenca de uma variedade
de grupos funcionais em sua superficie. A estrutura do CA € basicamente
constituida por uma base grafitica em que os vértices e as bordas podem acomodar
uma série de elementos, como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, que se apresentam
como grupos funcionais. Estes grupos superficiais influenciam a reatividade e as
propriedades de adsorcdo do material. O CA pode ser modificado através de
tratamento térmico, oxidacdo e impregnacdo com varios compostos organicos e
inorganicos (GUILARDUCI et al., 2006)
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A capacidade de adsor¢cdo do CA depende da natureza do precursor, do
tamanho das particulas (granulos ou pd) e do processo de producdo escolhido. A
qualidade dos CAs é avaliada em termos de suas propriedades fisicas de adsor¢ao
e da area superficial (BRUM et al., 2008).

As propriedades adsorventes do CA derivam da sua estrutura e de sua
composicdo. As propriedades fisicas da superficie sdo descritas pela area superficial
especifica e porosidade, enquanto que as propriedades quimicas dependem do tipo
de grupos formados e da presenca ou nao, de grupos acidos ou basicos sobre sua
superficie. A caracteristica surpreendente do carvdo ativado € a grande superficie
interna localizada dentro da rede de poros estreitos, onde ocorre a maior parte do
processo de adsorcdo. O tamanho e a forma dos poros também influenciam na
seletividade da adsorcéo através do efeito de peneira molecular (MEDEIROS, 2008).

MEDEIROS (2008) mostra que os CAs podem ser classificados, em funcéo
do tamanho dos poros, como macroporosos com diametros maiores que 50 nm,
mesoporosos com diametros entre 2 e 50 nm e microporosos com diametros
inferiores a 2 nm. Todos os carvdes ativados contém micro, meso € macroporos em
sua estrutura, mas a proporcao relativa varia consideravelmente de acordo com o
precursor e processo de fabricag&o utilizado.

Os microporos contribuem para a maior parte da é&rea superficial,
proporcionando alta capacidade de adsor¢cdo para moléculas de dimensdes
pequenas, tais como gases e solventes comuns. Os mesoporos sao importantes
para adsor¢cdo de moléculas grandes tais como corantes e suportam uma
guantidade maior de adsorbato por poro. Os macroporos sao de pouca importancia
devido a grande relacao entre o tamanho dos poros e a dimensao das moléculas do
adsorbato, a ponto destes serem tomados como dutos de transporte do adsorbato,
sendo assim considerada como porosidade de superficie externa (WU et al., 2005a).

Os trabalhos anteriores confirmam a importancia da andlise textural na
avaliacdo do tipo de ativacdo do carvao. A distribuicdo de tamanho de poro dos
carvboes ativados € um dos aspectos mais importantes para avaliacdo de seu

desempenho.
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BRUM et al. (2008) observaram que a forma da isoterma de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio a 77 K para o CA pode fornecer informacgdes
qualitativas preliminares sobre o mecanismo de adsorcéo e da estrutura porosa do
carvao. Através da classificacdo de isotermas proposta por BET, observou-se que a
isoterma obtida € do tipo |, tipica de solidos microporosos. Pela distribuicdo de
diametro de poro do CA pode-se observar que a grande maioria dos poros possuli
tamanho inferior a 20 A. Nos resultados destes autores, a area superficial de
microporos foi de 377,2 m?. g™, equivalendo a mais de 70 % da &rea total do CA.

WU et al. (2005a), mostraram que os carvoes ativados com KOH
apresentaram areas e volumes de microporos maiores em relacdo aos carvoes
ativados com vapor. Estes resultados indicam que a ativacdo com KOH promove a
formacdo de microporos. Os CAs ativados com vapor apresentam maiores diametro
de poros em relagéo aos ativados com KOH.

Dependendo da natureza quimica da superficie, os carvdes ativados podem
ainda agir diretamente como catalisadores em diferentes reagdes quimicas. Além
disso, tém sido bastante utilizados como suportes cataliticos, pois apresentam
diversas caracteristicas desejaveis, como alta estabilidade sob condi¢c6es de reacéo,
propriedades mecéanicas adequadas e alta area superficial, mantendo a fase ativa
catalitica em um estado altamente disperso (CASTRO et al., 2009).

RODRIGUEZ-REINOSO (1998) esclarece que o carvdo ativado ¢é
caracterizado pela sua grande porosidade e pela sua estrutura desordenada e
complexa, constituida por camadas de grafenos de diferentes tamanhos e
orientacbes e possuindo diferentes tipos de poros. A Figura 3.1 apresenta uma

representacado esquematica da estrutura deste material.

Figura 3.1 — Representacdo esquemdatica da estrutura do carvdo ativado
(RODRIGUEZ-REINOSO (1998).
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O carvdao ativado oferece uma flexibilidade inigualavel para preparar
catalisadores com propriedades especificas, em consequéncia da sua estrutura
porosa, da sua quimica superficial que influencia as interacbes de moléculas de
diferente natureza e da presenca de grande quantidade de centros ativos. Os
carvoes ativados tém varias caracteristicas importantes que devem ser realcadas
(SAMPAIO, 2008):

* a estrutura do carvao é resistente a meios basicos e acidos;

* mesmo a alta temperatura, a sua estrutura é relativamente estavel (> 1000 K);

* a estrutura porosa pode ser modificada de forma a obter poros de diferentes
tamanhos, dependendo da reagcéo em questao;

 as particulas do carvdo podem ser preparadas com diferentes formas fisicas
(pellets, granulados);

* 0 carvao ativado é hidrofobico, no entanto a capacidade de modificar a sua
quimica superficial permite dar-lhe um caréter hidrofilico;

* 0 custo do carvao ativado € normalmente inferior ao de outros suportes, como a

alumina ou a silica.

3.1.1.1 — Métodos de ativacédo do carvao

GUIMARAES (2006) mostra que no processo de ativacdo, o carvdo é
submetido a tratamento térmico seletivo, sob condi¢cdes apropriadas, que resulta na
formacao de inUmeros poros, fissuras e rachaduras. Este processo € fundamental no
desenvolvimento da porosidade, area e superficie quimica desejada para uma
determinada aplicacéao.

Para RAMOS et al. (2009), a producdo de CA envolve duas etapas: a
carbonizacdo do precursor em atmosfera inerte e a ativacdo do material
carbonizado. A etapa de carbonizacdo consiste no tratamento térmico (pirélise) do
precursor sob atmosfera inerte, a temperatura, normalmente, superior a 473 K. E
uma etapa de preparacdo do material na qual se remove componentes volateis e
gases leves (CO, Hy, CO; e CHy), produzindo uma massa de carbono fixo e uma
estrutura porosa primaria que favorece a ativacéo posterior. O processo de ativacao

ocorre ap0s o processo de pirélise e consiste em submeter o material carbonizado a
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reacOes secundarias, visando a obtencdo de um material poroso e com elevada area
superficial. A ativacao consiste na retirada de componentes como alcatréo, creosoto
e naftas, além de outros residuos organicos que possam obstruir os poros. Os
carvbes podem ser ativados por processos fisicos, quimicos ou combinacdo dos

dois métodos.

3.1.1.2 — Ativacao fisica

A ativacdo fisica envolve a carbonizagdo do material e a subsequente
ativacdo em atmosfera inerte, em altas temperaturas, entre 700 e 1.100 °C, a fim de
eliminar os elementos oxigénio e hidrogénio, sob fluxo de gases como vapor d'agua,
diéxido de carbono ou uma mistura desses gases (RAMOS et al, 2009;
BOUCHELTA et al., 2008; YANG e LUA, 2003). Esses gases oxidam o material
carbonaceo do interior das particulas resultando na criacdo e desobstrucdo dos
poros ja existentes causando o desenvolvimento da estrutura porosa do material
(CASTILLA-MORENO et al., 2001).

AHMADPOUR e DO (1996) observaram que, na ativacao fisica, ocorre uma
grande eliminagdo da massa interna do carbono, com formagéo de uma estrutura
carbonacea bem desenvolvida.

SUDARYANTO et al. (2006) mostram que a ativacao fisica geralmente ocorre
a temperaturas superiores a utilizada na ativacdo quimica. Os rendimentos sdo
menores, sendo que ndo traz tanta degradacdo ao meio ambiente, pois 0s
subprodutos da ativacao fisica sdo gases CO, e CO, em baixos teores.

3.1.1.3 — Ativacado quimica

A ativacao quimica tem sido objeto de diversos estudos e apresenta algumas
vantagens, como por exemplo, uso de menor temperatura de pirdlise, maior
rendimento, maior produtividade e melhor estrutura porosa, baixo custo de energia,
ja que o processo quimico requer temperaturas mais baixas e obtencdo de material
com maior area superficial especifica (MACIA-AGULLO et al., 2004; AHMADPOUR
e DO, 1996; BUDINOVA, et al., 2006; YANG et al., 2010).

15



No processo de ativagdo quimica sdo utilizados reagentes ativantes com
propriedades &cidas, tais como ZnCl,, H3PO,4, HCI, HNO; e H,SO, além de
reagentes basicos como KOH e NaOH ( RAMOS et al.: 2009). Dentre esses agentes
ativantes, o cloreto de zinco é o reagente mais extensivamente utilizado na
preparacao de carvao ativado, porém, apesar de permitir um bom desenvolvimento
de poros, apresenta elevado custo e exige elevadas temperaturas nas ativagoes, em
média 700 °C (PEREIRA et al., 2008).

ORFAO et al. (2006) e CHINGOMBE et al. (2005) estudaram o tratamento
com &cido nitrico e mostraram que os carvfes ativados com esse acido apresentam
na sua superficie grupos como &acidos carboxilicos, lactonas, fenois e carbonilas.
Como todos estes grupos apresentam carater acido, o carvao ativado obtido através
desta metodologia apresenta caracteristicas acidas.

SHAMSIJAZEYI e KAGHAZCHI (2010); TAKAOKA et al. (2007); KANG et al.
(2005) e PARK et al. (2004) comprovaram que, atraveés da ativacdo com o agente
oxidante HNOg3, houve um aumento no didmetro médio dos poros e uma diminuicao
significativa da area de superficie total, do volume de microporos e volume total de
poros. Este comportamento foi explicado pela formagdo de novos grupos
oxigenados nas entradas e paredes dos microporos, além da presenca de uma
grande quantidade de radicais livres. Também se observou que grupos funcionais
como carboxilas e hidroxilas foram formados na superficie do carvdo ativado

oxidado com o acido nitrico.

3.1.1.4 - Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do
carvao possui carga neutra (GUILARDUCI et al., 2006). PUZIY et al. 2005; SOUSA
et al. 2007 explicam que em pH abaixo do PCZ, cargas positivas vao se formando
na superficie devido a protonacdo dos grupos basicos e acidos, enfraguecendo as
interagbes com o substrato e aumentando a afinidade com o solvente, se o pH for
maior que o PCZ estara carregado negativamente. Assim, os carvoes acidos tém um
PCZ menor do que 7, enquanto que os basicos tém um PCZ maior do que 7
(DAIFULLAH et al., 2007).
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BUENO e CARVALHO (2007) mostram que as amostras oxidadas tendem a
apresentar o PCZ em valores reduzidos de pH, como demonstrado pelo carvéo
Clarimex (PCZ = 1,7) e, quando o grau de oxidacdo diminui, o0 PCZ ocorre em
valores de pH superiores (carvao CarboActiv V-plus, PCZ = 10,5).

MOURAO et al. (2011) explicam que carvéo ativado oxidado com &cido nitrico
favorece um aumento de grupos funcionais oxigenados e consequentemente diminui
o valor do PCZ da amostra. Ja carvies ativados nao oxidados apresentam uma
elevacdo do PCZ, caracteristica de materiais de carbono preparados por ativacao
com CO; e vapor de agua. A oxidacao leva a formacao de novos grupos oxigenados,
tais como lactonas, acidos carboxilicos, anidridos, grupos fendlicos e carbonilas.

SAMPAIO (2008) apresenta na Tabela 3.1 os valores de PCZ (ponto de carga
zero) e de concentracdes de centros ativos acidos e basicos obtidos apds o

tratamento do carvao ativado com peréxido de hidrogénio e acido nitrico.

Tabela 3.1 — Valores de PCZ, acidez e basicidade do carvao ativado (CA) submetido
a tratamento (Adaptado de SAMPAIO, 2008)

PCz Acidez (mmol.g™") Basicidade (mmol.g™)
CA 7,6 0,270 0,538
CA H,0; 6,8 0,393 0,513
CA HNO3 2,0 0,841 0,113

O tratamento com peroéxido de hidrogénio (H,O2) conduziu a um material com
um carater essencialmente basico (CA H,0,), que quando comparado com o carvao
ativado (CA) sem qualquer tratamento ndo revela diferenca significativa. Com o
acido nitrico (HNO3) conseguiu-se baixar o PCZ para 2.0, devido a elevada

concentracdo de centros ativos acidos provenientes do tratamento com HNO3.

3.1.1.5 - Ativacao hidrotermal assistido por microondas

A energia de microondas vem sendo amplamente utilizada em varios campos

de aplicacGes em pesquisas e processos industriais (YUEN e HAMEED, 2009).
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Os processos de aquecimento utilizando irradiacdo por microondas sao
utilizados em varios campos tecnoldgicos e cientificos. A maioria das aplicacbes
industriais por microondas é baseada no aquecimento de substancias que contém
moléculas polares, por exemplo: processamento de alimentos, esterilizacdo e
pasteurizacdo, diferentes processos de secagem, vulcanizacdo da borracha,
polimerizacdo de resinas e polimeros por eliminacdo de solventes polares
(MENENDEZ et al., 2010).

A principal diferenca entre aquecimento por microondas e sistemas de
aquecimento convencionais esta nho modo como o calor é gerado (YANG et al.,
2010). A transferéncia de energia nao € por conducao ou aquecimento convencional,
mas € facilmente transformada em calor no interior das particulas pela rotacao
dipolo e conducéo idnica.

SANSEVERINO (2002); NABAIS et al. (2004); MENENDEZ et al. (2010)
apresentam as principais vantagens da utilizagdo de energia de microondas sobre o
aguecimento convencional (manta, bico de bunsen, placa de aquecimento, etc.) para
uma reacao quimica que seriam:

a) O aquecimento por microondas € uma forma atraente de conduzir reacdes
quimicas, pela grande reducdo nos tempos de reacdo e bons rendimentos;

b) o reator ou recipiente da reacdo pode ser transparente as microondas
(como teflon, por exemplo), de modo que a energia é absorvida somente pelos
reagentes ou solventes (ou até seletivamente por apenas um dos constituintes da
reacao);

C) a energia é transferida diretamente para a amostra, ndo havendo contato
fisico com a fonte de aguecimento;

d) o fato do tempo de tratamento ser consideravelmente reduzido, 0s
rendimentos de reacbes costumam serem maiores, ha menor formacdo de
subprodutos e ndo ocorrem decomposi¢cdes de materiais (YUEN e HAMEED, 2009;
YAGMUR et al., 2008; ZHANG et al., 2009).

e) a possibilidade de maiores rendimentos, maior seletividade e menor
decomposicdo térmica, vantagens bem documentadas na literatura para varias
reacdes organicas em sistemas homogéneos e heterogéneos (SANSEVERINO,
2002).
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NABAIS et al. (2004) verificaram que as caracteristicas texturais do carvao
ativado comercial ativado por microondas mantiveram-se praticamente inalteradas,
apos este tratamento térmico. Por outro lado, houve significativas alteracbes nas
caracteristicas porosas das fibras téxteis do carvao ativado, resultando em uma
diminuicdo do volume de microporos.

Segundo LIU et al. (2010), a ativagao por microondas apresenta a vantagem
de promover a modificacdo dos grupos oxigenados superficiais, sem interferir
profundamente na estrutura da matriz carbonacea. Os resultados apresentados
evidenciam uma quase total eliminacdo dos grupos acidos superficiais e um
aumento significativo dos grupos basicos.

YAGMUR et al. (2008) estudaram a ativacdo do carvdo através do uso da
energia de microondas e observaram que o aquecimento hidrotermal altera as
propriedades dos materiais carbonaceos com a modificacdo quimica das fibras na
superficie do carvao ativado.

YAGMUR et al. (2008) e ZHANG et al. (2009) afirmam gue o aguecimento por
microondas é eficiente para remover grupos oxigenados da superficie do carbono e
produz alteracbes nas propriedades quimicas e texturais do carvao ativado, em um
periodo de tempo curto, aumentando a capacidade de adsor¢do do precursor.

SILVA et al. (2009) comprovaram que o tratamento do carvdo com A&cido
nitrico associado ao aguecimento por microondas, afeta a superficie do carbono com
a introducdo de uma quantidade consideravel de grupos superficiais oxigenados,
que aumenta com a concentracdo do &cido. Os autores apresentam resultados na
auséncia de HNOs, indicando que o tratamento hidrotérmico, por si s6, ndo modifica
a superficie do carbono. Portanto o grau de funcionalizacdo do carbono depende da

concentracdo de 4cido nitrico e da temperatura.

3.1.1.6 — Grupos oxigenados superficiais no carvao ativado

De acordo com GUILARDUCI et al. (2006), o oxigénio é o principal
heteroatomo que aparece na rede de carbono, presente principalmente nos grupos
funcionais carbonila, carboxila, hidroxila e enodis. Estes grupos superficiais

influenciam a reatividade e as propriedades de adsor¢cado do material. O CA pode ser
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modificado através de tratamento térmico, oxidagdo e impregnacdo com varios
compostos organicos e inorganicos (BELLACHEMI et al., 2009).

Os principais grupos acidos sao: carboxilicos (-COOH), lacténicos (-C=0) e
fendlicos (-OH), enquanto que 0s grupos basicos podem ser cromeno e pirona
(BOEHM, 2002). A Figura 3.3 mostra os principais grupos funcionais presentes na

superficie do carvao ativado.
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Figura 3.2 — Grupos de superficie de carater acido: (I) carboxilico; (ll) fendlico; (lII)
quinona; (V) lactona normal; (V) lactona tipo fluorescéncia; (VI) anidrido originado
de grupos carboxilicos vizinhos. Grupos de superficie de carater basico: (VII)
cromeno; (VIII) pirona (adaptada de BOEHM, 2002)

Os tipos e quantidades de grupos acidos e basicos de um CA podem ser
determinados pelo método de Boehm. Trata-se de um método volumétrico de
neutralizacdo acido-base, no qual os grupos acidos do CA sdo neutralizados por
bases de for¢a variada. Os grupos carboxilicos sao neutralizados por bicarbonato de
sédio (NaHCO3), o carbonato de sodio (Na,CO3) neutraliza os grupos carboxilicos e
lactbnicos, NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos, enquanto
que 0s grupos basicos sdo neutralizados por HCI (BOEHM, 2002; GUILARDUCI et
al., 2006; HAMDAQUI e NAFFRECHOUX, 2007).

RODRIGUEZ-REINOSO (1998); FIGUEIREDO et al. (1999) observaram que
todas as amostras de carvao ativado, tratadas na presenca de nitrogénio a 698 K e
na fase liquida com HNOj3 (5,0 mol.L™), na temperatura de ebulicdo por 6 horas,

apresentaram um aumento de oxigénio na superficie do CA. Para os CAs com
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tratamento na fase gasosa, houve um aumento dos grupos carbonila, quinona,
cetoenol; enquanto para os com tratamento na fase liquida, houve um aumento nos
grupos hidroxilas, anidridos e acidos carboxilicos.

PARK et al. (2004), propdem que as diferentes funcionalidades &cidas e
bésicas, da superficie do carvao, podem ser determinados pelo método de Boehm.
Seus resultados mostraram que os grupos fendlicos séo reduzidos, mas 0s grupos
carboxilicos e lactdnicos aumentaram significativamente com o tratamento com
acido nitrico.

Segundo MEDEIROS (2008) todos os CAs utilizados em sua pesquisa
apresentaram grupos basicos e grupos lacténicos e fendlicos, que séo 4cidos mais
fracos, do que os carboxilicos. O carvdo de endocarpo do coco da baia foi ativado
fisicamente com vapor d’agua e quimicamente com acido fosférico e cloreto de zinco
e 0 carvado de bagaco de cana-de-agucar ativado fisicamente com vapor d’agua.
Estes CAs foram utilizados para remover o Cobre (II) de solu¢cdes aquosas isentos

de tratamentos quimicos superficiais.

3.1.1.7 — Espectroscopia naregido do infravermelho

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho € utilizada por
diversos autores para a identificacdo dos grupos oxigenados superficiais dos
carvoes ativados.

A Tabela 3.2 apresenta as principais frequéncias vibracionais entre as

possiveis espécies quimicas existentes na superficie dos carvdes ativados.

Tabela 3.2 - Principais freqUéncias vibracionais relativas a grupamentos entre as
possiveis espécies quimicas existentes na superficie carbonacea.

Descricéo Regi&o (cm™) Referéncia
Estiramento da ligagédo C-H 2900 PEREIRA et al., 2008
Estiramento da ligacdo C=C 1650 GUILARDUCI et al., 2006
Estiramento da ligagdo O-H 3400
Estiramento da ligacdo de grupos metilas 2930 RAMOS et al., 2009
Estiramento da ligagdo de grupos metilenos 2850
Estiramento da ligacdo C=0 1749 BOONAMNUAYVITAYA
Deformacao axial da ligagcao C-O 1168 et al., 2004
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Estiramento vibracional da ligagcdo C=0 1640
Estiramento vibracional da ligagédo N-H 1469
Estiramento vibracional da ligacdo C-O 1161 a 1218
Estiramento vibracional da ligagéo C-H 2823 a 2889 BOONAMNUAYVITAYA

Estiramento vibracional da ligacédo C=C 1570 e 1580 et al., 2005
Estiramento vibracional da ligagdo O-H 3212

Estiramento vibracional da ligagdo C=0 1631

Estiramento vibracional da ligagdo C=0 1732

Estiramento vibracional da ligacdo O-H 1240

Estiramento vibracional da ligagdo C=0 1610 CHINGOMBE et al., 2005
Estiramento vibracional da ligagdo C=0 1750

Estiramento vibracional da ligagdo C=0 1729 SHAMSIJAZEYI e
Estiramento vibracional da ligagcdo C=0 1620 KAGHAZCHI, 2010

Estiramento vibracional da ligagdo C=0 1675 a 1790
Estiramento vibracional da ligagdo C=0 1651, 1697
Estiramento vibracional da ligagdo O-C=0 | 1740 a 1780 MOURAO et al., 2011
Estiramento vibracional da ligacdo O-H 1040, 1165
Estiramento vibracional da ligagdo C=0 1558

Em diversos trabalhos, os espectros na regido do infravermelho para os
carvbes ativados, obtidos em diferentes temperaturas, sugerem a completa
carbonizacdo do material pelo desaparecimento da banda caracteristica de
estiramento C-H, em aproximadamente 2900 cm™. A presenca da banda em
aproximadamente 1650 cm™ pode ser atribuida a vibragdes de anéis aromaticos,
tipicos de materiais carbonaceos (PEREIRA et al., 2008; GUILARDUCI et al., 2006).

RAMOS et al. (2009), em sua pesquisa, afirmam que a banda em 3400 cm™
no espectro do CA seria atribuida ao estiramento vibracional do grupo O-H de agua.
Os autores mostraram que as absorc¢des localizadas na regiao entre 2930 e 2850
cm™ sdo caracteristicas de vibracdes simétricas e assimétricas de grupos metilas e
metilenos.

Os trabalhos do grupo de BOONAMNUAYVITAYA relacionados com carvao
ativado, identificararm uma absorcdo situada em 1749 cm™ que é caracteristica de
estiramento vibracional de C=0 de carbonila, outra com vibracdo de deformacéao
axial da ligacdo C-O, que aparece como um ombro em 1168 cm™ atribuida a
presenca tanto de &cidos carboxilicos, como de ésteres ou &-lactonas ligados a
grupos aromaticos (BOONAMNUAYVITAYA et al.,, 2004). As bandas em 1640 e
1469 cm™ sdo referentes ao estiramento vibracional C=0O e N-H de amidas. S&o
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observadas absorcdes entre 1161 a 1218 cm™ referentes ao estiramento vibracional
de C-O de alcodis. Bandas entre 2823 a 2889 cm™ referem-se ao estiramento
vibracional C—H do grupo metil. O estiramento vibracional da ligacdo C=C referente
a grupos aromaticos localiza-se entre 1570 e 1580 cm™, a banda em 3212 cm™ é
referente ao estiramento vibracional do O-H em fenol e as bandas 1631 e 1732 cm™
sao referentes ao estiramento vibracional C=0 de cetona (BOONAMNUAYVITAYA
et al., 2005) (Figura 3.4).

CHINGOMBE et al. (2005) comprovaram, através da ativacdo do carvdo com
acido nitrico, uma banda na regiso de 1240 cm™ referentes a grupos fendlicos, outra
em 1610 cm™ relacionada ao estiramento vibracional atribuido & quinona e em 1750
cm™ caracterizando os grupos carboxilicos (Figura 3.5).

SHAMSIJAZEYI| e KAGHAZCHI (2010), utilizando a mesma técnica, atribuem
uma banda em 1729 cm™ ao estiramento vibracional C=0 de &cido carboxilico e

outra em 1620 cm™ ao estiramento vibracional da quinona.
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Figura 3.3 - Espectro do carvao ativado com ZnCl, (adaptada de
BOONAMNUAYVITAYA et al., 2005)
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Figura 3.4 — Espectro dos carvdes ativados com HNO; (adaptada de CHINGOMBE
et al., 2005).

MOURAO et al. (2011) identificaram as bandas caracteristica de lactonas
(1795, 1675-1790 cm™), acido carboxilico (1651, 1697 cm™), anidrido (1740-1880
cm™), fenol (1040, 1165 cm™), quinonas (1558 cm™ ). Os carvdes ativados n&o
oxidados e oxidados foram preparados, a partir de dois diferentes precursores
lignoceluldsicos, casca de améndoa e sarmentos, por ativacdo fisica com dioxido de

carbono e posterior oxidagdo com acido nitrico.
3.1.1.8 - Cinzas

GUIMARAES (2006) mostrou que as cinzas sdo substancias inorganicas
ocluidas nos poros do CA. Séo principalmente 6xidos e em menor quantidade
fosfatos, sulfatos, cloretos, carbonatos e silicatos de K, Na, Ca, Mg, Fe e Al, solaveis
em agua e em acidos diluidos.

As cinzas sado impurezas indesejaveis no CA que podem apresentar
propriedades cataliticas durante o processo de ativacdo. O conteudo de cinzas do
CA é muito importante, principalmente na adsor¢cdo em solugfes, pois dependendo
do solvente usado, parte das cinzas pode ser extraida, contaminando e mudando o

pH da solucdo. A quantidade e a composicdo das cinzas dependem da matéria
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prima e das condi¢cdes de producao do CA (KIKUCHI et al., 2006). As cinzas séo
detectadas através da andlise do teor de cinzas, e podem ser removidas por
tratamento com acidos como HCl e HF (MEDEIROS, 2008).

RAMOS et al. (2009), trabalhando com o rejeito de graos de café por defeitos
PVA (preto, verde e ardido), na producédo de carvao ativado, afirmam que o baixo
teor de cinzas do material de partida (4,33 %) é um fator positivo para producdo do
mesmo, Visto que a matéria mineral causa um efeito dielétrico sobre o processo de
adsorcdo da agua, devido ao carater hidrofilico. Porém, apds a pirolise e ativacao,
observou-se um elevado teor de cinzas (20 %) no carvao ativado com cloreto de
zinco. Este fato pode influenciar de forma negativa na capacidade de adsorgéo dos
materiais. O aumento do teor de cinzas pode estar relacionado ao método de
ativacdo e ao fato de os compostos inorganicos presentes no material de partida
ficarem retidos (oclusos ou ligados ao material carbonaceo) apdés o processo de
pirélise, ndo sendo lixiviados no processo de lavagem (Tabela 3.3).

Tabela 3.3 - Andlise elementar e teor de cinzas do precursor e do carvao ativado preparado
por ativacdo com ZnCl,,

Materiais C(%) H(%) N(%) O (%) C/H C;fjas
o
Defeito
T S S 717
VA 38, 5.4 16 504 | 4,33
CAZnCl, 6698 353 19 2759 189 20

3.2 — Métodos de caracterizacdes dos catalisadores
3.2.1 — Caracterizagéao textural

A caracterizacdo da textura €é fundamental para compreender o
comportamento cinético do catalisador, e permite a determinacdo dos seguintes

parametros: area especifica (S), volume especifico de poros (Vp), porosidade e

distribuicdo de tamanhos de poros.
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Dentre os diversos tratamentos matematicos para compreensdao das
caracteristicas texturais, 0 modelo de Langmuir considera apenas a formacdo de
uma unica camada sobre o adsorvente (LANGMUIR, 1918). Langmuir considerou
também a possibilidade da formacédo de camadas multiplas através do mecanismo
de evaporacdo e condensac¢do, porém a equacao para a isoterma por ele derivada
era muito complexa. Na década de 30, Brunauer, Emmett e Teller derivaram uma
equacao para a adsorcdo de gases em multicamadas na superficie de sélidos. A
equacao, denominada BET, se baseia na hipotese de que as forcas responsaveis
pela condensacdo do gas sdo também responséveis pela atracdo de varias
moléculas para a formacdo de multicamadas (BRUNAUER, EMMETT e TELLER,
1938).

O exame de numerosos resultados experimentais permitiu classificar as
isotermas de equilibrio de adsorcdo em cinco tipos caracteristicos (BRUNAUER,
EMMETT e TELLER, 1938) representados na figura 3.5
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Figuras 3.5 — Isotermas pela classificacdo de BET (CLAUDINO, 2003).

Cada tipo de isoterma esta relacionado ao tipo de poro envolvido. A isoterma
do tipo | esta relacionada a adsor¢do em microporos, como é o caso de muitos
carvles ativados e zedlitos. A isoterma do tipo Il esta relacionada a adsorcdo em
sistemas ndo porosos ou macroporosos. A isoterma do tipo Il ocorre quando a
interacdo adsorbato-adsorvente € fraca. Na isoterma do tipo IV a dessor¢cdo nao
conicide com a adsorcao (histerese), consequéncia da presenca de finos capilares.
Este fendbmeno € comum na dessorcao de vapores condensados em carvao ativado.
Finalmente, isotermado tipo V esta relacionada a interacbes muito fracas em
sistemas contendo macro e mesoporos (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938).
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3.2.2.1 — Catalisador de paladio suportado em carvéao ativado (Pd/C)

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade,
estabilidade, resisténcia mecanica e condutividade térmica) estdo intimamente
ligadas a sua composicao e método de preparacao (FIGUEREDO, 2007).

A eficiéncia de um catalisador depende de muitos fatores, especialmente da
natureza do material poroso utilizado como suporte e do precursor do catalisador
(ROMANENKO et al., 2007). Eles afirmam que os materiais carbonaceos sédo de
grande interesse para a preparacao direta de catalisadores eficientes, devido a uma
variedade de estruturas viaveis e das propriedades da superficie.

Os catalisadores metélicos, desde h& muito tempo, sdo usualmente
preparados como nanoparticulas, dispersas em superficies de materiais de areas
superfciais especifcas elevadas e estaveis, tais como alumina, silica ou carvao
ativado (FERREIRA e RANGEL, 2009). Os catalisadores modernos de elevado
desempenho séo projetados para considerar a significativa contribuicdo do suporte e
cuidadosamente sustentar particulas metélicas de dimensdes nanométricas. E
também conhecido que a atividade catalitica de particulas metalicas suportadas €
fortemente dependente do seu tamanho e forma e, portanto, os catalisadores
nanoestruturados sédo altamente ativos, uma vez que a maioria da superficie da
particula pode estar disponivel para a reagcdo (SOMORJAI e BORODKO, 2001).

Os catalisadores Pd/C sdo largamente utilizados em laboratérios de
pesquisas e na industria alimenticia (producdo de margarina). Estes catalisadores
apresentam uma elevada area superficial e sdo quimicamente estaveis em
ambientes agressivos (OKAL e JANIAK, 2009).

JEN et al. (2007); YU e PICKUP (2009); LIU et al. (2009) mostraram que 0S
catalisadores Pd/C sdo amplamente utilizados na industria para varios tipos de
reacfes de hidrogenacdo catalitica em sintese organica, incluindo os compostos
aromaticos.

Dentre as diversas rotas de producdo de biodiesel de segunda geragéo,
desenvolvidos até hoje, uma das que merece destaque é a desoxigenacao de acidos

graxos, oleos e gorduras, com o emprego de catalisadores Pd/C.
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SIMONOV et al. (2000) desenvolveram uma minuciosa revisao da preparagao
de catalisadores Pd/C com um enfoque diferenciado, por avaliar a formacéo dos
sitios ativos a nivel molecular. Eles evidenciam, em seus resultados, o carater
redutor do carvao no processo de deposicdo da fase metalica a partir do precursor
H.PdCl,;, em solugédo aquosa. Segundo os autores a distribuicdo bimodal encontrada
para os tamanhos de particulas de palddio comprovam que o carvao teria a
capacidade de reduzir parcialmente o cation metéalico a Pd°.

Segundo CIOLA (1981), a técnica de impregnacdo, apesar de muito
empregada, tém como principal objecdo produzir materiais ndo uniformes, devido &
migracdo durante a evaporacdo, do material que estava dentro do poro para a
superficie.

A impregnacdo seca consiste em impregnar o suporte com um volume de
solugdo do componente ativo, aproximadamente igual ao volume de poros do
suporte, evaporar o solvente e, em seguida, calcinar, a fim de decompor o sal,
depositando assim a fase ativa em toda a superficie do suporte (interna e externa)
(CIOLA, 1981).

As abordagens convencionais para o preparo do catalisador Pd/C sé&o
impregnacao das solugbes dos precursores de catalisador, bem como a sua
adsorcdo ou deposicdo. O Ultimo parece ser o caminho mais conveniente para a
producdo do catalisador Pd/C através do controle do tamanho de particula de
paladio e distribuicdo através do grao de apoio (SIMAKOVA et al., 2008).

O estudo da sintese, caracterizacdo e utilizacdo de catalisadores Pd/C vem
sendo desenvolvido de longa data. Neles destaca-se a necessidade de uma boa
caracterizacdo do suporte, tanto textural quanto quimicamente, pois, como se sabe,
o carvao ativado é um suporte catalitico peculiar, por apresentar elevada area
superficial, ampla distribuicdo de diametros de meso e microporos, baixa interacéo
com a fase metdlica, além de uma extensa diversidade de origens, minerais e
vegetais (SIMONOV et al., 1988).

SIMONOV et al. (2000), estudando a preparacdo de catalisadores Pd/C,
encontraram distribuicdes bimodais do diametro das particulas de paladio. Segundo
eles, este fato seria devido a possibilidade de duas formas distintas de metal

adsorvido sobre o suporte, na preparacdo dos catalisadores. Uma ibnica,
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responsavel por particulas de maior didmetro e outra metalica, com particulas
altamente dispersas.

WANG e HSING (2002) adaptaram a metodologia de preparacdo de
catalisadores homogéneos de paladio, através do uso de surfactantes como
estabilizadores, contra a agregacédo de coldide, durante o processo de reducdo da
fase metalica. Esta metodologia conseguiu estabilizar particulas metalicas de
paladio, suportadas em carvao ativo com diametro médio entre 2 e 3 nm, sem
aglomerados de particulas metalicas. Esta metodologia recebeu o nome de método
da reducdo por alcool.

SPINACE et al. (2004) descreveram o método da redugdo por alcool para
preparar dispersdes coloidais de nanoparticulas metalicas, apresentando tamanhos
e distribuicdo bem uniformes. Este método apresenta vantagens, tais como: o
procedimento € simples e reprodutivel; as nanoparticulas apresentam-se bem
distribuidas; as dispersdes coloidais das nanoparticulas apresentam alta atividade
catalitica e as dispersdes obtidas sao bastantes estaveis .

LIU et al. (2006), estudando células a combustivel de &acido férmico,
prepararam catalisadores 30 % Pd/C e Pt/C, através da metodologia da redugéo por
alcool. Em uma sintese tipica deste grupo, 1 mL de solucdo 0,05 mol.L™ de PdCl,
era misturada com 25 mL de etilenoglicol e 0,25 mL de soluc&o 0,4 mol.L™ de KOH,
para uma massa de carvao de 0,04 g. Este material recebia tratamento hidrotermal
por microondas durante 50 s, obtendo-se particulas metalicas da ordem de 5 nm.

Seguindo exatamente mesma metodologia anterior, CHENG et al. (2010)
alcancaram diametros de particulas de paladio de 4,3 a 4,7 nm, na preparacao de
catalisadores 20 % Pd/C. Os autores enfatizam a necessidade de controle do pH da
solucéo precursora, durante o procedimento de sintese na faixa de 10.

Muito recentemente, ALVAREZ et al. (2011), enfatizam a necessidade de
controle do pH da solucdo precursora na preparagcado de catalisadores 20 % Pd/C,
pelo método da reducdo por alcool. Segundo os resultados destes autores, a
variacdo do didmetro de particula entre catalisadores sintetizados sem controle de
pH e catalisadores com solucdes precursoras com pH da solucdo de PdCl; entre 10
e 13 nm é de 10,7 nm para 5,7 nm. Os autores concluem que a reducdo do sal

precursor de paladio é fortemente influenciada pelo pH da mistura reacional.
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O primeiro mecanismo proposto para a metodologia de sintese por reducéo
por alcool foi apresentado por CARROLL et al. (2011) na preparacdo de
nanoparticulas de cobre e niquel, em um estudo tedrico experimental. Muito embora
0 mecanismo proposto tenha sido desenvolvido para outros metais que ndo o
paladio, estes autores enfatizam que a etapa inicial da redugcdo metélica ocorreria
por uma transferéncia de carga da hidroxila do meio reacional, evidenciando a

importancia do pH basico da solucéo precursora.

3.2.2.2 — Caracterizagéo dos catalisadores

A caracterizacdo dos catalisadores € fundamental para poder explicar e
prever algumas das suas principais propriedades: atividade, seletividade e

estabilidade.

3.2.2.3 — Caracterizacao textural

LESTARI et al. (2008) determinaram a é&rea superficial especifica dos
catalisadores Pd/C para desoxigenacdo catalitica do &cido estearico através da
técnica de adsorcdo de nitrogénio usando a equacdo de BET. Estes catalisadores
apresentaram elevadas areas superficiais especificas, que variaram de 875 a 1420
m2.g* e elevados volumes relativos de microporos. As vantagens destes
catalisadores sdo que os mesmos apresentaram alta area superficial especifica,
capacidade de adsorcdo, alta resisténcia mecéanica, estabilidade quimica e térmica,
alta pureza e uma distribuicdo de tamanhos de poros controlavel.

SHAOYONG et al. (2009) mostram que esta técnica permite determinar
através da isoterma de adsor¢cdo/dessorcao de N, a 77 K, usando o método de BET,
a area superficial especifica, o volume especifico de poros, porosidade e a
distribuicdo de tamanhos de poros dos catalisadores Pd/C para a remoc¢do de o-
xileno. Estes parédmetros sdo importantes para a capacidade de adsorcédo e
atividade catalitica destes catalisadores. Em seus resultados experimentais o

catalisador apresentou uma area superficial especifica igual a 321,4 m?.g™, o volume
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de microporos 0,074 ml.g™, volume total de poros 0,345 ml.g™ e diametro médio de
poros igual a 4,313 nm.

3.2.2.4 - Microscopio eletrénico (MEV) com fonte de emisséo de campo.

A utilizacdo da microscopia eletrbnica de varredura permite observar as
caracteristicas morfoldgicas dos catalisadores. As micrografias permitem visualisar
as modificacbes da estrutura do precursor apdés 0 processo de pirélise e o
aparecimento de uma superficie irregular e porosa com poros em formatos variados
(SOARES e SARON, 2010).

O microscopico eletrdnico pode mostrar a morfologia da superficie dos
catalisadores metalicos, bem como o diametro médio das particulas e a distribuicéo
de tamanho das mesmas. O FEG possibilita a observacdo e a caracterizacdo de
diferentes tipos de materiais em alta definicdo, com uma resolucado especifica a cada
analise, sendo possivel caracterizad-los do ponto de vista de sua morfologia, sua
organizacao e sua composicdo quimica (GAIl e BOYES, 2003).

Através das imagens tipicas dos catalisadores Pd/C LIU et al. (2009)
identificaram uma dispersdo uniforme e elevada de particulas do metal sobre a

superficie do carbono, com didametro médio de 4,1-4,8 nm.

3.2.2.5 — Determinacao de area metalica por quimissorcédo de H;

A quimissor¢cdo se caracteriza por um forte grau de interacdo entre as
moléculas do gas e a superficie do solido. Os valores das entalpias de quimissorcao
equivalem aos de uma reacdo quimica (10 a 100 Kcal.mol?) e ocorrem em
temperaturas maiores que o ponto de ebulicdo do gas adsorvido. Dependendo do
tipo de gas e do tipo de metal, a quimissorcdo pode ser (BARRICHELLO e FARO,
1995; SILVA et al., 2008):

- Dissociativa — que pode ser exemplificada quando ocorre a adsorcao da
molécula de hidrogénio (H;) sobre Pd resultando em duas ligacdes Pd-H;

- Associativa — ocorre quando a molécula adsorvida mantém a sua
integridade, como por exemplo, a adsorcdo de monoxido de carbono (CO) em

paladio;
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Segundo CONSUL, (2007) a quimissor¢do tem um papel fundamental como
técnica de caracterizacdo de catalisadores, jA que permite determinar importantes
parametros, tais como a dispersdo da fase ativa na superficie do suporte e o
tamanho das particulas metalicas. No caso do Pd, a molécula sonda mais utilizada
para estudos de quimissorcdo € o H,, apesar de ter tendéncias de formar hidreto.
Para este metal é considerado que um &tomo de hidrogénio se adsorve sobre um

atomo de paladio.
3.3 — Reacédo de desoxigenacédo de acido graxo para obtencédo de biodiesel

A grande vantagem da reacdo de desoxigenacdo de acidos graxos é que o
produto final das reacdes € composto por uma mistura de hidrocarbonetos, muito
semelhantes ao diesel de origem féssil. A auséncia de oxigénio nas moléculas de
biodiesel de segunda geracdo representa um aumento na capacidade calorifica de 9
a 13 % (LESTARI et al., (2008).

SNARE et al. (2006) realizaram a descarboxilacdo do acido estearico para a
producédo de biodiesel em fase gasosa sobre os catalisadores Pd/SiO, e Ni/SiO,. Os
resultados experimentais mostraram que o catalisador Pd/SiO, apresentou maior
rendimento na descarboxilacdo dos &cidos heptandico e octandico (98 % e 97 %
respectivamente) do que o catalisador Ni/SiO, ( 26 % e 64 %, respectivamente).

Os mesmos autores estudaram os mecanismos de reacfes envolvendo
moléculas modelo como o estearato de etila e o acido estearico na descarboxilacéo,
em fase liquida, em uma larga faixa de temperatura e pressao (SNARE et al. 2007a).
Os principais parametros cinéticos foram determinados e a modelagem cinética do
mecanismo de reacao proposto foi realizada com sucesso.

SNARE et al. (2007a) mostram que a producéo de um biodiesel desoxigenado
envolve a remocao do grupo carboxila do acido graxo através de dioxido de carbono
e/ou da liberacdo do monoxido de carbono, produzindo assim um hidrocarboneto
linear originario do grupo alquila de acidos graxos (geralmente Cs — Cz). A

descarboxilagéo catalitica de acidos graxos € mostrada na (Equacgéao 3.5):

R _ COOH cat. het R—H + COz (g)
(Equacéo 3.5)
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A Figura 3.6 mostra a representacdo esquematica da descarboxilacdo do
estereato de etila e do &cido estearico com formacdo do produto desejado, 0 n-

heptadecano (C17Hsg).

Estearato de Etila W
Acido Estedrico Ell Ester

| l Etileno

Acido Estedrico () 7

Fluxograma Simplificado da
sequéncia de reages

(]

-C,H;OH -C;HsOH

-CO

2 -CO,

nhepadecano, C;7Hz (C)

— Olefinas (D — Aromdticos (B

Figura 3.6 — Esquema simplificado da reacao de desoxigenacéo do estereato de
etila para producéo de diesel ( Adaptado de SNARE et al., 2007a).

A parafina produzida é, no entanto, simultaneamente desidrogenada para
olefinas insaturadas (D) e arométicos (E) (reacBes 4 e 6 respectivamente). Além
disso, foi também identificada a formacéo direta de parafina a partir de ésteres de
acidos graxos (reacao 3). A formacéao de olefinas pode ser tanto através da parafina
quanto a partir de acido graxo saturado e/ou éster de acidos graxos (reacao 5).

A descarboxilagédo térmica do &cido esteérico foi investigada a 300 °C, em
dodecano, sob atmosfera inerte a uma pressao de 6 bar. A descarboxilacdo inicial
apresentou uma taxa baixa, 0,015 mmol.min™ e a conversdo em 360 minutos foi de
5 %. Os principais produtos foram isdmeros insaturados Ci7, com uma seletividade
de 51 %, enquanto que a seletividade do n-heptadecano foi 7 % (SNARE et al.,
2007b). As taxas de reacdo inicial da descarboxilacdo do &acido estearico
aumentaram linearmente com a massa do catalisador.

A desoxigenacao catalitica foi bem sucedida quando realizada sob gas inerte
ou hidrogénio, em um reator semi batelada, com temperaturas entre 300-360 °C e
pressao de 6-40 bar, respectivamente. Uma vez que os principais gases do produto

sdo o diéxido de carbono e mondxido de carbono, o uso do reator ajuda a manter a
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atividade catalitica elevada, devido a purga dos gases do produto formado
(LESTARI et al., 2008). Os mesmos autores comprovaram que 0s catalisadores
Pd/C e Pt/C sdo os mais ativos e seletivos para esta reacdo. Normalmente a reacéo
tem sido estudada na presenca de um solvente (dodecano) e a fase liquida principal
do produto tem sido n-heptadecano. Além disso, uma menor quantidade de produtos
insaturados C;7 foi formado e o rendimento do produto principal foi de 95 % no total
de converséao do acido estearico (MYLLYOJA et al., 2008; SIMAKOQV et al., 2009).

Avaliacdo semelhante com o &acido palmitico indicou que as taxas de
descarboxilagdo dos diferentes reagentes independem do tamanho da cadeia de
carbono dos &cidos graxos (LESTARI et al., 2009).

SIMAKOQOV et al. (2009) comprovaram o efeito da dispersdo metalica sobre a
taxa da reacdo de descarboxilagcdo em fase liquida. Observou-se um tamanho 6timo
de particulas de paladio, em funcao da atividade catalitica, que ndo foi coincidente
com o menor diametro. Alegou-se entdo, que na amostra de catalisador mais
disperso, com particulas com diametro médio de 1,5 nm, ocorreriam interacdes
fortes entre fase metalica e suporte, resultando em mudancas na estrutura do
paladio.

SIMAKOVA et al. (2010) realizaram o estudo da descarboxilagdo do &cido
estearico, utilizando o catalisador 1 % Pd/C com temperatura de 300 °C, em
dodecano sob atmosfera de argdnio e pressao total de 17 bar. Nessas condicfes 0
catalisador apresentou uma conversao de 93 % apds 150 minutos, com uma area
especifica de 331 m?g™, diametro médio das particulas de Pd igual a 27 nm e
dispersédo metalica de 40 %.

As principais reacfes propostas para a transformacéo dos acidos carboxilicos
sdo a descarboxilacdo (Equacédo 3.5) e a descarbonilacdo (Equacao 3.6). Na reacao
de descarboxilacdo sdo formados alcanos e dioxido de carbono. Na reacdo de
descarbonilacdo sdo formados alcenos, dgua e mondxido de carbono (RIBEIRO,
2006; IMMER et al., 2010a).

R—CHy—COOH —» R \CH,+CO +H,0

(Equacéo 3.6)
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Capitulo IV

Procedimento Experimental
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 — Reagentes e Matérias primas

Os reagentes utilizados

apresentados na Tabela 4.1.

no desenvolvimento deste

Tabela 4.1 — Reagentes e gases utilizados na parte experimental

trabalho estdo

Reagentes Formula Quimica Marca Pureza (%)
Acido Cloridrico HCI Vetec 31,0
Acido Nitrico HNO3 Vetec 25,0
Acido Bérico HsBO3 Vetec PA
Ar Sintético O2/N, White Martins UP
Acido Esteérico C1sH360> Aldrich 95,0
Bicarbonato de Sédio NaHCO; Vetec 39,0
trimeﬁlzll-illztpr\if(llr:gaty:tamia) CeHi1gFsNOSI, AR a
Carbonato de Sédio Na,COs3 Vetec 42,0
Cloreto de Paladio PdCl, Merck PA
Decano CioH22 Aldrich PA
Etileno glicol C2HgO2 Vetec PA
Fenoftaleina C20H1404 - -
Hidroxido de Sodio NaOH Vetec 19,0
Nitrogénio Gasoso N2 White Martins UP
Hidrogénio Gasoso H, White Martins UP
Piridina CsHsN Aldrich PA

Neste trabalho, utilizou-se como matéria prima o endocarpo de coco da baia e
a bainha da palmeira de manila. O primeiro tem sido largamente estudado em
diversas instituicbes de pesquisa do nordeste. Ja a bainha da palmeira de manila &
um material que, até onde foi pesquisado, ndo apresenta resultados de sua
utilizagdo na producdo de carvao na literatura, muito embora tenha caracteristicas
interessantes como a possibilidade de formacdo de um carvdo com maior

guantidade de mesoporos.
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4.2 — Producao dos carvdes ativados

Todos os carvdes ativados foram produzidos no Laboratério de Carvao
Ativado, do Departamento de Tecnologia Mecanica, Centro de Tecnologia da UFPB.
A Figura 4.1 apresenta esquematicamente a metodologia empregada na producéo
dos supores carbonaceos.

- ‘

Figura 4.1 — Fluxograma com a representacdo esquematica da producéo do carvao

ativado.

4.2.1 — Processo de carbonizacéo

As amostras foram carbonizadas em um reator tubular de leito fixo, com um
forno elétrico rotativo CHINO, acoplado a uma caldeira elétrica (Figura 4.2). Este
forno permite o estabelecimento de programas de pirdlise e de ativacdo fisica.
Nesses programas € possivel definir os perfis de temperaturas requeridos, em
fungcdo do tempo, bem como a razdo de aquecimento desejada. Encontra-se
acoplado a este forno um recipiente “dewar”, contendo nitrogénio gasoso, a partir do
qual um fluxo de 80 ml.min™ é liberado para manter uma atmosfera inerte no interior

do reator.
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Figura 4.2 — Forno elétrico rotativo, caldeira e dewar de nitrogénio

Para a carbonizacdo dos CAs, foram aplicados dois programas de pirolise. No
caso do CAE (carvao de endocarpo do coco da baia) utilizou-se uma temperatura de
carbonizacdo de 900 °C, uma razéo de aquecimento de 10 °C.min™* e um tempo de
residéncia de 40 minutos, ou seja, 0 periodo no qual a amostra permanece exposta
na temperatura maxima de carbonizacdo. Para o CAB (carvdo da bainha da
palmeira de manila), foi utilizado um programa com a mesma taxa de aquecimento,
porém empregou-se uma temperatura de carbonizacdo de 700 °C e tempo de
residéncia de 20 minutos. Utilizou-se como gas oxidante o vapor d’agua, a 110 °C,
gerado em uma caldeira, acoplada ao forno rotativo, com uma vazado de 0,8 Kg.h,
conforme trabalhos ja realizados no LCA (MEDEIROS, 2008).

A carbonizacdo do endocarpo do coco da baia a 900 °C e da bainha da
palmeira de Manila a 700 °C foram baseados em trabalhos realizados no LCA. No
caso do endocarpo do coco da baia existem alguns trabalhos na literatura, enquanto
para a bainha da palmeira de manila baseou-se na carbonizacdo do bagaco da
cana-de-acucar, que apresentam propriedades semelhantes (MEDEIROS, 2008;
GUIMARAES, 2008).
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4.2.2.1 — Ativacao quimica

Para a producdo do carvao ativado quimicamente, o preparo se deu pela
impregnacdo da matéria prima com o &cido nitrico (6,0 mol.L™) como agente
oxidante. Uma massa de 10 g do endocarpo do coco da baia (CAE) foi misturada
com 100 mL de &cido nitrico, em um becker. A mistura foi aquecida a 80 °C, durante
1 hora em uma chapa de aquecimento, sendo, em seguida, filtrado e lavado com
agua destilada até pH 6,0. O carvao resultante da mistura foi levado a estufa por 4
horas a 80 °C. O mesmo procedimento foi realizado para o carvdo da bainha da
palmeira de manila (CAB).

4.2.2.2 — Ativacao hidrotermal

As condi¢cbes de temperatura e tempo de exposicdo as microondas foram
determinadas ap6s uma avaliacdo prévia realizada com o carvdo do endocarpo do
coco da baia (CAE). Nesta avaliacdo a temperatura foi variada entre 50 e 100 °C e 0
tempo de exposicdo entre 1 e 10 minutos. A condicdo de 2 minutos a 75 °C foi
aquela em que se observou maior modificacdo quimica da superficie deste carvéo.
Observou-se que a ativacdo por microondas foi responsavel pelo aumento da
estrutura mesoporosa, com significativa diminuicdo da estrutura microporosa
(FERNANDES et al., 2010).

Inicialmente as amostras foram preparadas dissolvendo-se 3 g do CA em 35
mL de &cido nitrico (0,3 mol.L™). A mistura foi transferida para um reator de teflon
sendo hermeticamente fechado e em seguida levado ao forno hidrotermal de
microondas domeéstico. A reacao foi realizada a 75 °C por 2 minutos, com razao de
aquecimento de 10 °C/minuto, sob a pressdo de aproximadamente 3 Kgflcm?.
Posteriormente, centrifugou-se a mistura por quatro vezes, lavando com &gua
destilada até pH 6,0. Em seguida colocou-se o adsorvente em uma estufa por 4
horas a 80 °C, para posterior caracterizagdo. Os carvdes ativados por microondas
foram denominados: CAE MW e CAB MW.

A ativacéo foi realizada em um microondas domeéstico de marca PANASONIC
(modelo NN-ST357WRPK, 2.45 GHz e poténcia maxima de 800 W) sendo este
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adaptado a um reator em teflon, para o processamento hidrotermal. As Figuras 4.3 e

4.4 mostram o sistema de tratamento hidrotermal por micro-ondas utilizado.

Figura 4.3 — Microondas hidrotermal adaptado a partir de um microondas doméstico
e seu reator (OLIVEIRA, 2009).

FIGURA 4.4 — Pecas utilizadas no sistema hidrotermal em microondas. (1) reator de
teflon, (2) copo de teflon, (3) tampa de acgo inox, (4) protetor inferior de aco inox, (5)
adaptador para o termopar, (6) vedador de teflon, (7) parafusos de encaixe, (8) e (9)
mandémetro e (10) valvula de seguranca (OLIVEIRA, 2009).
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4.2.2.3 — Técnicas de caracterizacao dos carvdes ativados

Para cada amostra de carvdo ativado obtido, foram realizadas as
caracterizacbes texturais por isotermas de adsor¢cdo de N,, a 77 K. Outras
propriedades fisico-quimicas determinadas foram: o ponto de carga zero e o teor de
cinzas. A natureza quimica das superficies dos carvdes foi investigada por titulacdo
de Boehm para quantificacdo dos grupos funcionais acidos e basicos, e
espectroscopia na regido do infravermelho. Também foram realizadas andlises de

fluorescéncia de raios-X.
4.2.2.4 — Caracterizacao da superficie dos carvfes ativados

Todos os CAs produzidos foram submetidos a analises em um equipamento
de medida automética de &rea superficial, da marca Bel Japan, modelo BELSORP
mini Il, através de isotermas de adsor¢édo de N, a temperatura de 77 K. (Figura 4.5).
As amostras inicialmente foram degaseificadas com pré-tratamento a 200 °C, sob
fluxo de nitrogénio, por 2 horas, para perder umidade e outros contaminantes, sendo
em seguida realizada a sua andlise.

A éarea superficial e volume de microporos foram calculados pelo método t-
plot, e a area e o volume de mesoporos e distribuicdo do tamanho dos poros por
BJH. Os valores de area superficial especifica total foram determinados, tanto por
BET, como por Langmuir.

A equacdo de Langmuir é usada para quantificacdes no caso de adsorcao
fisica tanto de gases quanto de liqguidos em sélidos porosos, considerando que ha
apenas a formacdo de uma monocamada adsorvida. A equacdo de Langmuir
(Equacédo 4.1) é obtida através do estabelecimento do equilibrio de adsorcao e
dessorcéo.

Jmax KP

17 T Kp

(Equacéo 4.1)

Onde q é a quantidade adsorvida (mmol.g™?), gma € a capacidade maxima adsorvida
(mmol.g?), K é a constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir (bar’) e P é a
presséo de equilibrio (bar) (MOURA et al., 2005).
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No modelo proposto por Brunauer, Emmett e Teller (BET), considera-se que a
adsorcdo possa ocorrer em varias camadas. A teoria de BET é uma ampliagdo do
tratamento de Langmuir, para englobar também a adsorcédo de multicamadas sobre
superficies solidas ndo-porosas. A equacdo de BET € geralmente escrita sob a

forma:

P 1 (C - 1)
V (P[J - [}) Vi C P

(Equacéo. 4.2)

A equacédo (Eg. 4.2) de BET foi proposta para a adsorcdo em sélidos nao-
porosos. Entretanto, em determinadas situacdes (quando a relacdo P/Po € menor
que 0,3) ela pode ser utilizada para sélidos porosos (PEREIRA, 2005; BRUNAUER,
EMMETT e TELLER, 1938).

A distribuicdo de tamanhos ou de volumes de poro em fun¢éo do diametro de
poro pode ser calculada a partir da pressdo relativa na qual 0s poros sao
preenchidos com um liquido proveniente da condensacdo de um gas. O fenbmeno
de condensacdo capilar pode ser utilizado na determinacdo da distribuicdo do
tamanho de poros na faixa mesoporosa desde que alguma funcdo matemética
correlacione o tamanho de poro com a pressdo de condensacdo. A relacdo mais

utilizada para esse fim € a equacéo de Kelvin (Equacéo 4.3) (TEXEIRA et al., 2001):

In(P/Py) = -(2yMycos®/RTrm)
(Equacdo 4.3)

onde: P = presséo critica de condensacéo; y = tensao superficial do liquido; Mv =
volume molar do adsorvato; 6 = angulo de contato entre o solido e a fase
condensada; ry, = raio de curvatura médio do menisco do liquido.

Normalmente, o valor minimo de diametro onde ocorre a condensacao capilar
esta em torno de 10 A, limite este verificado experimentalmente. O limite maximo de

aplicacdo da equacdo de Kelvin é da ordem de 250 A, determinado pela dificuldade
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em se medir experimentalmente decréscimos muito pequenos da pressdo de vapor
(TEXEIRA et al., 2001).

Em 1951, Barrett, Joyner e Halenda propuseram um método matematico
denominado BJH que é utilizado até hoje no calculo da distribuicdo dos tamanhos de
poro. O método utiliza a equacédo de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo
dos poros cheios de liqguido com o decréscimo da pressao. Pode ser aplicado tanto
ao ramo de adsorcdo como ao de dessorcao da isoterma, desde que o descréscimo
da pressdo se inicie do ponto onde os poros sejam considerados totalmente
preenchidos, normalmente para P/Py igual a 0,95 ou uma presséo igual a 95 % da
presséo de saturagdo (BARRETT et.al., 1951; TEXEIRA et al., 2001).

A literatura evidencia que o método de BET apresenta desvios consideraveis
guando aplicado a materiais microporosos (GREGG e SING, 1982). Sua
aplicabilidade fica condicionada a trabalhar-se em uma faixa de pressao relativa
baixa, além de se procurar alcancar um coeficiente de correlagcado superior a 0,9998
e valores de coeficiente angular positivos. Mesmo assim o0s resultados encontrados

sao considerados aproximados.

Figura 4.5 — Equipamento de medida automatica de area superficial marca Bel
Japan, modelo BELSORP mini Il.

4.2.2.5 - Ponto de carga zero (PC2)

Foram preparadas solu¢des 0,10 mol.L™ de NaOH e HCI, e estas foram
utilizadas na preparacdo de uma sequéncia de solu¢gbes com valores de pH no
intervalo de 2,0 a 11,0, com variacdo de aproximadamente uma unidade entre um

valor e outro. Amostras dos CAs com 0,11 g foram misturadas com 7,0 mL das
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solugbes com diferentes valores de pH inicial. Os tubos de ensaios foram agitados
durante um periodo de uma hora a temperatura ambiente. A seguir, fez-se a
medicdo do pH de cada amostra. O pH final foi medido e construido o grafico,
colocando-se o pH final versus o pH inicial. O pH do ponto de carga zero € aquele
em que o pH se estabiliza, ou seja, exibe repetidamente o mesmo pH, por uma
determinada faixa (GUILARDUCI et al., 2006).

As andlises foram realizadas em um pH-metro digital WTW pH 330i, Digimed,

com exatidao + 0,02 pH, acoplado a eletrodo combinado de membrana de vidro.

4.2.2.6 — Determinacado dos grupos acidos e béasicos da superficie dos carvdes

por titulacdo de Boehm

Os grupos funcionais presentes nas superficies dos carvées ativados foram
determinados pelo método de Boehm e por espectroscopia na regido do

infravermelho.

4.2.2.7 — Determinacado dos grupos acidos pelo método de Boehm

Foram preparadas solu¢Bes padréo das bases: hidroxido de sodio, carbonato
de sédio e bicarbonato de sodio, todas a 0,10 mol.L™. Também foi preparada
solucéo padréo de acido cloridrico 0,10 mol.L™.

Adicionou-se em 3 erlenmeyers de 250 mL, 0,25 g de carvdo em p6 e 30 mL
de uma das bases. As misturas de CA e solucdo de base foram fechadas e
colocadas sob agitacdo, por 24 horas a temperatura ambiente. Apoés filtracdo da
mistura, uma aliquota de 10 mL do filtrado foi misturada com excesso de 15 mL da
solucdo de HCI e titulada por retorno com solucdo padrdo de NaOH 0,10 mol.L™,
usando-se o indicador fenolftaleina. Foi também executado um teste em branco
(sem adicdo do adsorvente) (BOEHM, 1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARAES,
2008).

A quantidade de grupo acido em termos de miliequivalente (mEq) foi
determinada a partir da diferenca do volume de solucdo de NaOH gasto na titulacao

da amostra e do branco.
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A quantidade de grupos carboxilicos foi dada pelo valor calculado a partir da
reagdo com o bicarbonato de sbédio. A quantidade de grupos lactbnicos foi
encontrada a partir da diferenca entre a quantidade de grupos determinados na
reacao com carbonato de sodio e com bicarbonato de sddio. A quantidade de grupos
fendlicos foi dada pela diferenca entre a quantidade de grupos encontrada na
titulacdo da reacdo com hidréxido de sodio, carbonato de sodio e bicarbonato de
sédio (BOEHM, 1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARAES, 2008).

4.2.2.8 — Determinacao dos grupos basicos pelo método de Boehm

Pesou-se analiticamente 0,25 g de cada amostra do CA e transferiu-se para
um erlenmeyer de 250 mL, junto com 30 mL da solucdo padrdo do HCI 0,10 mol.L™.
O erlenmeyer foi fechado e colocado em agitacdo por 24 horas, a temperatura
ambiente, sendo em seguida filtrada. Aliquotas de 10 mL do filtrado foram
misturadas com 15 mL da solucdo padrdo de NaOH 0,10 mol.L™. O excesso de
NaOH foi titulado com solucdo 0,10 mol.L™, usando-se fenolftaleina como indicador,
para se determinar a quantidade de grupos basicos, por grama de carvdo, em
termos de mEq.g™". Foi também executado o teste em branco (sem adicdo do
adsorvente). Assim, a diferenca do volume de HCI consumido na titulacdo do branco
pela amostra foi convertido em miliequivalentes de base neutralizada pelo &cido
padrdo por grama de carvdo (BOEHM, 1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARAES,
2008).

4.2.2.9 — Espectroscopia naregido do infravermelho

As anadlises de infravermelho foram realizadas em espectrofotdmetro por
transformada de Fourier (FTIR), modelo IRPrestige-21- SHIMADZU, no laboratério
de Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
Os espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™. Para esta anélise, foram
preparadas pastilhas, sendo as amostras prensadas mantendo-se uma razao 1:100

entre a massa do carvao e do brometo de potassio (KBr).
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4.2.2.10 — Fluorescéncia de raios-X (FRX)

A analise de fluorescéncia de raios-X foi realizada em um equipamento,
modelo LAB CENTER XRF-1800, da Shimadzu, no Laboratério de Solidificacédo
Rapida (LSR) no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba (UFPB).
Esta técnica mostra a composicao quimica (% em massa) dos elementos presentes
no CA. Para o preparo das amostras, utilizou-se uma pastilha prensada de acido
borico e em seguida colocou-se, sob a pastilha, a amostra, e seguido de nova

prensagem.
4.2.2.11 - Cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas, utilizou-se técnica gravimétrica, que
se baseia na determinacdo da perda do peso do material, submetido a calcinacéo,
segundo o procedimento da JIS (Japanese Industrial Standard). Pesaram-se 1 g de
cada amostra de CA em barcas de porcelana, previamente zeradas. A seguir, a
barca foi levada a um forno elétrico e aquecido a 900 °C durante uma hora. Apés o
resfriamento da amostra, em dessecador, pesou-se a barca com o residuo em uma
balanca analitica e determinou-se o teor de cinzas a partir da massa residual, com a
Equacéo (4.4):

C.= [ )+ 100
WM, )

(Equacéo 4.4)
Sendo:

C, = Teor de cinzas da amostra (%)
M, = Massa residual da calcinacédo (g)
M. = Massa de carvao ativado (g)

4.3 — Métodos de preparacdo dos catalisadores

Os catalisadores Pd/C foram preparados por dois métodos: impregnacao seca
e reducdo por alcool, usando como precursor o cloreto de paladio Il (PdCl,), em

massa suficiente para se obter um teor metélico igual a 2 % (m/m).
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A impregnacdo seca (também conhecida como impregnacao incipiente)
baseia-se na preparacdo de uma solugcdo do precursor metélico, em volume
exatamente igual ou levemente inferior, ao volume de poros do suporte utilizado.
Desta forma, em funcdo do efeito de capilaridade, garante-se que a solucdo do
precursor tera capacidade de ser absorvida preferencialmente no interior da
estrutura porosa do suporte (CIOLA, 1981).

Na preparacao por impregnacao seca, misturou-se 0,15 g de PdCI, com 1,0
mL de solucdo 0,10 mol.L™ de HCI, em um becker de 50 mL. Esta solucéo foi
aquecida, sob agitacdo em uma placa de aquecimento, até evaporacdo completa.
Posteriormente o solido foi redissolvido, por duas vezes. Numa primeira foram
utilizados 4,0 mL de agua destilada e em uma segunda vez, um volume de agua
destilada aproximadamente igual ao volume de poros para cada amostra de carvao.

Este processo utilizando duas secagens consecutivas tem por finalidade
minimizar a quantidade de cloreto no catalisador preparado, uma vez que o0 mesmo
€ eliminado por evaporacao.

O suporte carbonaceo foi seco em estufa a 80 °C por 2 horas, de forma a
garantir a desobstrucdo de sua estrutura porosa e com isto aumentar o efeito de
capilaridade sobre a solucéo do precursor metalico.

Esta solugéo foi adicionada gota a gota a 4,0 g do suporte, em um almofariz,
sob agitacdo, evitando-se que o carvdo apresentasse aparéncia Umida, conforme
preconiza a metodologia. Quando o material apresentou aparéncia Umida, antes da
aplicacédo de todo o volume da solucéo de H,PdCl,, o sélido foi levado para secagem
em estufa, por no maximo 30 minutos e apos resfriamento deu-se sequéncia ao
processo de impregnacdo. Em seguida levou-se o catalisador para calcinar por 2
horas a 200 °C em uma mufla. Os catalisadores preparados por este método foram:
SMWDI, SACDI, EMWDI e EACDI.

Na impregnagdo de reducgdo por alcool, inicialmente colocou-se 0,03 g de
PdClI; dissolvido em 4,0 mL de HCI 0,10 mol.L™ em um becker de 50 mL, em uma
chapa com aquecimento a temperatura controlada. Em seguida fez-se duas
diluicbes com 4,0 mL de agua destilada em aquecimento, esperando a solucao
secar, a fim de eliminar o excesso de cloreto presente na solugéo.

Pesou-se analiticamente 0,8 g do suporte e adicionou-se 0,5 mL de KOH 0,8

mol.L™ (para tornar o meio basico) e em seguida acrescentou-se 50 mL de etileno

47



glicol (solvente e agente redutor) em um baldo de 250 mL. Posteriormente,
adicionou-se ao baldo a solucdo de H,PdCl, preparada inicialmente e realizou-se
uma agitacao por ultrassom, por 5 minutos para mistura mais eficiente.

A mistura resultante foi submetida a um refluxo por 3 horas com agitacédo a
temperatura controlada de 80 °C e, em seguida fez-se uma passivagdo com ar
sintético em agitacao por 3 horas a 80 °C.

Ao final do processo, o solido resultante foi lavado, filtrado e seco em um
dessecador por 48 a 72 horas a temperatura ambiente e armazenado. Os
catalisadores impregnados por reducédo por &lcool foram: SMWAR, SACAR, EMWAR
e EACAR.

4.3.1 — Técnicas de caracterizacao dos catalisadores

4.3.3.1 — Caracterizacéao textural

A éarea superficial dos catalisadores, apdés a impregnacdo com o metal de
interesse, foi determinada através da adsorcdo de N, a 77 K de forma semelhante a
metodologia empregada na analise dos suportes.

4.3.3.2 — Espectroscopia naregido do infravermelho

As amostras foram submetidas a andlises em espectrofotbmetro por
transformada de Fourier (FTIR), modelo IRPrestige-21 — SHIMADZU, ver figura 4.6,
no laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB). O procedimento de andlise foi semelhente ao empregado na
analise dos suportes cataliticos.

4.3.3.3 — Determinacao de area metalica por quimissorcéo de H

As analises de quimissorcdo foram feitas no equipamento da micromeritics
ASAP-2020, no NUCAT/COPPE/UFRJ. O catalisador foi reduzido com fluxo
constante de H, puro, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 2 °C.min™” e
temperatura final de redugéo de 400 °C. Foram realizadas isoterma de H; a 70 °C
com pontos de presséao de 50, 80, 100, 120, 160, 200, 250, 300, 350, 400, 500 e 600

mmHg.
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4.3.3.4 — Microscopio eletronico (MEV) com emisséo de campo (FE-SEM).

Na microscoépia eletrénica de varredura, a regidao analisada € irradiada por um
fino feixe de elétrons e como resultado da sua interacdo com a amostra, uma serie
de radiagbes sdo emitidas como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
raios-X, etc. Os sinais de maior interesse para a formacdo da imagem sao 0s
elétrons secundarios (SE) e os retroespalhados (BSE). Os sinais SE fornecem
imagem de topografia e sdo responsaveis pela obtencdo das imagens de alta
resolugdo, enquanto os sinais BSE, resultado das informacdes geradas pelos
elétrons retroespalhados, fornecem a imagem caracteristica da variacdo da
composicao do material (SOARES e SARON, 2010).

Caracterizacdes por FE-SEM também foram realizadas para o estudo mais
minucioso da morfologia das particulas. As medidas foram realizadas utilizando um
microscépio FEG-VP Zeiss Supra 35, operando entre 1 a 7.00 kV, no
CMDMC/LIEC/UFSCar, em que foram obtidas imagens que proporcionam
informacbes a respeito da morfologia e tamanho das particulas nas amostras. A
resolucdo deste microscopio pode alcancar a ordem de 1 a 2 nm.

A determinacdo do diametro de particula do metal depositado sob o suporte
catalitico foi feita através das micrografias obtidas do FE-SEM, utilizando-se um
software analitico (analisador de imagens) soff imaging System gmbh, do
Laboratorio de Solidificagdo Rapida (LSR) da UFPB.

4.4 — Avaliacao catalitica

A reacdo de descarboxilacdo do acido esteérico foi realizada no Laboratério
de Materiais e Combustiveis — LACOM, da Universidade Federal da Paraiba - UFPB,
em um Reator Parr (300 ml) modelo 4561. Utilizou-se uma taxa de aguecimento
igual a 5 °C.min™, até uma temperatura de reacéo de 350 °C, com press&o autégena
final do reator variando de 306 - 328 psi. O tempo total de reacéo foi de 6 horas.

Inicialmente pesou-se 0,1 g do catalisador e colocou-se no reator para o
processo de reducdo. A reducdo do catalisador ocorreu sob a temperatura de 200
°C, com taxa de aquecimento de 2 °C.min™ durante 2 horas e fluxo constante de
gas hidrogénio de 30 mL.min™, a pressdo ambiente. Ap6s a reducéo, o catalisador

ativado foi coberto com 100 mL do solvente decano sob fluxo de gas hidrogénio para
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proteger o catalisador do ar atmosférico evitando a passivagdo do mesmo e em
seguida adicionou-se 1,4216 g do &cido estearico (0,005 mol) no reator.
Pressurizou-se o0 reator com gas hidrogénio até a pressao inicial de 16 psi.
Imediatamente a agitacéo foi ligada e ajustada a 770 rpm. Quando a temperatura de
350 °C foi alcancada, iniciou-se a contagem de tempo de reacdo. Aliquotas de 1,0
mL foram retiradas em tempos determinados (1, 2, 3, 4 e 6 h), utilizando-se a valvula
de retirada de amostra liquida.

Os testes cataliticos das amostras EMWAR e EACAR foram realizados com
tempos de reacado menores, em fungcédo de problemas técnicas no sistema reacional.
Para estes ensaios, no lugar de amostras com 1, 2, 3, 4 e 6 horas foi realizada
amostragem com 1, 2 e 4 horas.

Foram realizados dois tipos de testes em branco. No primeiro avaliou-se a
possibilidade de desoxigenacao térmica. Neste caso o procedimento foi semelhante
ao descrito anteriormente, sem a adicao de catalisador. No segundo foram avaliadas
as atividades cataliticas dos suportes.

As amostras para as analises cromatograficas foram sililadas a fim de permitir
a deteccdo do acido estearico no cromatografo a gas conforme procedimento
detalhado por SNARE et al. (2005). Para este procedimento, misturou-se uma
aliquota de 1,0 mL do produto da reacdo, com 3,0 ul de piridina (catalisador) e fez-se
a sililacdo com 60 ul de BSTFA, sob aguecimento em banho-maria a 60 °C por 30
minutos em um becker de 3,0 mL. Em seguida preparou-se a solucdo do padrao
interno para ser injetada no cromatografo gasoso utilizando aproximadamente 500
mg da solugdo sillada com 3,0 mg do hexadecano utilizado como padréo
cromatografico para as analises.

Os produtos da reacdo foram analisados no Laboratério de Materiais e
Combustiveis — LACOM, da Universidade Federal da Paraiba - UFPB, em um
cromatdgrafo gasoso acoplado ao espectrébmetro de massa, modelo GC/MS — QP
2010 — SHIMADZU. A coluna utilizada foi a RTx-1 de 60 m.

Foi injetado 1 yl da amostra no GC com injetor split = 1:100 e velocidade
linear média do gas hélio (gas de arraste) de 45 cm.s™. A temperatura inicial do
injetor foi de 265 °C e a do detector de 290 °C. A programacao da temperatura do
cromatografo a gas baseou-se na metodologia analitica que LESTARI et al. (2008a)

utilizaram em suas analises. A temperatura inicial foi de 130 °C por 1 minuto com
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taxa de aquecimento de 1 °C.min™" até 169 °C, sendo mantido nesta temperatura
por 5 minutos. Apds esta etapa aplicou-se uma taxa de aquecimento de 5 °C.min™
até 246 °C, temperatura na qual foi mantido durante 14,6 minutos. O tempo total de
analise foi de 75 minutos. A pressédo inicial e final do gas no cromatografo foi
ajustada em 170 kpa por 30 minutos e 221 kpa durante 45 minutos, para conseguir a
separacao satisfatoria do produto desejado.

A caracterizacéo dos perfis do produto da reacdo ocorreu por comparacéo do
espectro de massa com os padrbes existentes na biblioteca do software (Mass
Spectral Database NIST/EPA/NIH). Um computador acoplado ao cromatografo foi
usado para processar e armazenar os cromatogramas atraves do software GCMS

Postrun Analysis.
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Capitulo V

Resultados e Discussao
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados em duas partes. Nesta primeira
abordagem s&o discutidos resultados referentes aos suportes cataliticos e em
seguida serdo apresentados os resultados obtidos na caracterizacdo dos
catalisadores e avaliagcao catalitica.
5.1 — Caracterizacdo do Suporte Catalitico:

5.1.1 - Cinzas

A Tabela 5.1 apresenta os resultados do teor de cinzas obtido dos suportes

cataliticos.
Tabela 5.1- Teor de cinzas dos suportes cataliticos.
Amostras Teor de cinzas (%)
CAB 9,27
CAE 1,80

Os resultados mostram que o CAB apresenta um teor de cinzas superior ao
CAE, devido possivelmente a alta temperatura (700 °C) de carbonizacdo. Por se
tratar de uma material mais sensivel a variacdo de temperatura, semelhantemente a
cana de acucar, este tratamento pode ter levado a uma gaseificacdo parcial da
matriz carbonacea. Para RAMOS et al. (2009) o aumento do teor de cinzas pode
estar relacionado ao método de ativacdo e ao fato de os compostos inorganicos
presentes no material ficarem retidos (oclusos ou ligados ao material carbonaceo)
apos o processo de pirdlise. O baixo teor de cinzas apresentado pela amostra CAE,
confirma os resultados apresentados na literatura por GUIMARAES, 2006;
MEDEIROS, 2008).
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5.1.2 — Caracterizagdo Textural

Através da classificacdo proposta por BET (BRUNAUE et al.,1938), observou-
se que as isotermas obtidas sdo do tipo I, tipica de solidos microporosos (Figura

5.1).
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Figura 5.1 — Isotermas de adsorcdo/dessorcédo de N, a 77 K.

Os ciclos de histerese observados nas isotermas estao relacionados com o
mecanismo de condensacdo de N, nos mesoporos. Este fen6meno de histerese,
ilustrado na Figura 5.1, estd associado com diferentes pressdes de saturacdo
durante a adsorcdo (condensacdo de liquido nos poros) e durante a dessorcéo
(evaporacédo de liquido dos poros), que caracteriza a existéncia de uma estrutura
mesoporosa. Percebe-se que o CAE € o que apresenta maior microporosidade, pois
sua isoterma é paralela ao eixo de P/P, e apresenta histerese muito pequena,
enquanto que a isoterma do CAB apresenta uma histerese maior, revelando a
presenca da estrutura mesoporosa, associada a uma matriz microporosa.

Em funcdo destes resultados, optou-se por fazer o tratamento dos dados da
area superficial total através da isoterma de Langmuir, para validar os resultados de
t-plot e BJH. A estrutura microporosa foi analisada através da metodologia t-plot,
enquanto que a estrutura mesoporosa foi tratada pela metodologia BJH (Barret,

Joyner e Halenda).
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As Tabelas 5.2 a 5.6 apresentam os resultados da caracterizagao da estrutura
porosa dos carvfes sem ativacdo e com ativacao, a partir da isoterma de adsorgéo e
dessorcéo de Ny, a 77 K.

Observa-se que os carvies apresentam elevada area superficial, sendo
considerados potencialmente bons suportes cataliticos. Analisando-se a Tabela 5.2,
o CAE apresenta os maiores valores de é&rea total, tanto pela metodologia de
Langmuir, como por BET, assim como de microporos. O CAB possui a maior area de
mesoporos (Syes= 100 mz.g'l). O CAE apresenta uma estrutura porosa mais
homogénea, caracterizada principalmente por uma vasta estrutura microporosa.

Tabela 5.2 - Area superficial especifica dos carvées sem ativacdo por BET (area total), Langmuir
(area total), t-plot (area de microporos) e BJH (area de mesoporos).

~ SgeT SLangmuir Swmic SwmEs
CAvVee  (mlgh) (migh)  (migh) (g
CAB 441 562 552 100
CAE 1019 1020 1068 52

Através dos dados apresentados na Tabela 5.3 observa-se que o CAE possui
maior volume de microporos e menor didmetro médio de poros. Estes resultados
foram confirmados na isoterma de adsor¢cédo e dessorcdo (Figura 5.1) em que este
carvdo é caracterizado por estrutura microporosa. O CAB apresenta volume de
mesoporos e diametro médio de poros maiores. Estes valores confirmam a avaliagao

inicial de que este material apresentaria maior estrutura mesoporosa.

Tabela 5.3 - Volume de poros, microporos e mesoporos dos carvdes sem ativagéo por BET, t-plot e
BJH e diametro médio de microporos por t-plot.

~ Viotal - BET D edio-BET Vwmic VmES 2t
Carvao (cm®.g™?) (hm) (cm®.g™?) (cm3.g™?) (hm)
CAB 0,23 2,09 0,23 0,13 0,87
CAE 0,45 1,78 0,35 0,05 0,67

O endocarpo do coco da baia (CAE) é considerado um material microporoso
por apresentar a funcdo de impermeabilizacdo (manter a agua do coco dentro do
mesocarpo). Ja a bainha da palmeira de Manila (CAB) possui a funcédo de conducéo
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da seiva entre a folha e o caule, com uma estrutura rica em canais, podendo gerar
um carvao mais mesoporoso.

Verifica-se que, para o CAB, a ativacdo com &cido nitrico reduziu a area de
MIiCroporos e mMesoporos, enquanto a ativacdo por microondas favoreceu a formacgéao
de uma estrutura microporosa com diminuicdo da superficie mesoporosa do carvao.

Na ativagdo com &cido nitrico, para o CAE, ocorreu um aumento na area de
microporos e de mesoporos. Ja para a ativacdo por microondas observa-se pouca
diminuicdo da estrutura microporosa e mesoporosa, de forma semelhante aos
resultados obtidos por LIU et al. (2010).

Tabela 5.4 - Area superficial especifica dos carvées com ativacdo por BET (area total), Langmuir
(area total), t-plot (area de microporos) e BJH (area de mesoporos).

= Carvao SgeT SLangmuir Swmic SwmEs
Carvao Ativado (m%.g™) (mz.gg'l) (m%.g™) (m%.g™)

CAB CAB AC 204 465 269 83,6

CAB MW 590 756 740 67,6

CAE CAE AC 976 1212 1254 59,4

CAE MW 806 992 1025 51,9

Fica evidenciado, pelo conjunto de valores apresentados para a area
superficial especifica, calculada pela metodologia de BET, que esta ndo se aplica
adequadamente a materiais microporosos. Esta constatacdo ja foi relatada
anteriormente na literatura (GREGG e SING, 1982).

A Tabela 5.5 apresenta a comparacédo relativa entre as areas dos carvoes
tratados, em relagcéo as areas dos carvdes sem tratamento.

Em relacdo a estrutura mesoporosa, vé-se que ambos os tratamentos do CAB
diminuiram a &rea dos mesoporos existente anteriormente (Tabela 5.5),
possivelmente por causa da remocédo das cinzas, ja que esta ativacdo € processada
na presenca de acido. O mesmo resultado néo foi observado para o CAE, em virtude
de seu baixo teor de cinzas. As ativacbes do CAE (com tratamento &cido e por

microondas) foram eficientes na formacgéo ou manutencéo da estrutura mesoporosa.
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J& para os microporos, observou-se que a ativacdo do CAB com acido nitrico
diminuiu a estrutura microporosa e a ativacdo por microondas promoveu Sseu
aumento. Para o CAE ocorreu 0 contrario, a ativacdo com o acido nitrico aumentou a
sua estrutura microporosa e a ativacdo por microondas a reduziu.

Percebe-se que o tratamento do CAE por microondas néo teve influéncia na
formacdo da estrutura mesoporosa. Nota-se também que apds 0s processos de
tratamentos dos carvoes CAB e CAE, a area de Langmuir e de microporos
apresentaram comportamentos semelhantes.

Tabela 5.5 - VariagGes percentuais das areas dos suportes cataliticos em relagdo aos carvdes
originais.

~ Carvéo SgEeT SLangmuir Swmic SwmEs
Carvao Ativado (m%.g™) (mz.gg'l) (m%.g™) (m%.g™)
A CAB AC 46% | 83% | 49% | 83% |
CABMW | 34% 1 34% 1 34% 1 67% |

CAE CAE AC 96% | 19% 1 18% 1 14% 1
CAEMW | 79% | 97% | 96% | 100%

Considerando-se um erro experimental de 10 %, os resultados da area
superficial total de Langmuir (t-plot mais BJH) dos carvGes e suportes cataliticos
estdo dentro dos erros experimentais.

Observou-se que, independentemente do processo de tratamento, o CAE
apresentou maior volume de microporos que o CAB. Quanto ao volume de
mesoporos, o CAB permaneceu superior ao CAE. Estes resultados indicam que,
embora os tratamentos de ativagcdo tenham sido eficientes na modificacdo das
matrizes carbonaceas, nao houve inversdo na composi¢cdo da estrutura porosa

destes suportes.

Tabela 5.6 — Volume de poros, microporos e mesoporos dos carvfes com ativagdo por BET, t-plot,

BJH e diametro médio de microporos por t-plot.
~ Carvao Viotal -BET | ®médio-BET Vi VmE 2t
Carvao | ativado (éﬁs‘.g'l) (;dnc;) (cms.g'l) (cm3.5'1) (nm)
CAB CAB AC 0,13 2,56 0,15 0,11 1,22
CAB MW 0,29 1,98 0,27 0,07 0,73
CAE CAE AC 0,44 1,79 0,42 0,05 0,67
CAE MW 0,35 1,74 0,34 0,05 0,67

Percebe-se através dos valores do diametro médio de poros que, de forma

semelhante a anterior, ndo ha uma modificacdo significativa na estrutura porosa com
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os tratamentos térmicos. O fato do CAE ativado apresentar os menores diametros

(diametro médio de BET e diametro de microporos pelo t-plot) confirma a sua

estrutura microporosa.
As Figuras 5.2 e 5.3 representam a distribuicdo dos diametros de poros dos

carvbes sem ativacdo e com ativacao, identificados na regidao dos mesoporos. Esta

distribuicdo foi calculada pelo método BJH.

0.045

0.03

d¥, fdr,

0.015

Figura 5.2 — Distribuicdo do tamanho dos poros na regido mesoporosa para as

amostras derivadas da bainha da palmeira de manila (CAB).

0.045

dv, I dr,

0.015

7, /mm

Figura 5.3 — Distribuicdo do tamanho dos poros na regido mesoporosa para as

amostras derivadas do endocarpo do coco da baia (CAE).
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Observa-se a partir das Figuras 5.2 e 5.3 que a ativacdo do CAE com &cido
nao foi eficiente na formacgao de estrutura mesoporosa, apresentando praticamente
a mesma distribuicdo de mesoporos do material original.

Ambos os materiais mostraram-se mais sensiveis, na formacéo da estrutura
mesoporosa, quando ativados por microondas. A distribuicdo dos poros nesta regido
é heterogénea para todas as amostras analisadas.

Vale ressaltar que, na regido dos mesoporos, a distribuicdo dos diametros &
decrescente com 0 aumento desta grandeza, ndo sendo evidenciado um valor que

se destaque dentro da distribuicdo para o diametro de poros.

5.1.3 — Ponto de carga zero (PCZ)

Os gréficos utilizados na determinacdo do ponto de carga zero dos carvdes

ativados, sdo apresentados nas Figuras 5.4 (a) e (b).

—=—CAB (PCZ = 11,1) 14 -

: —e— CAB AC (PCZ = 4,46) . 1 o g:E f: (ZP::;'Z43) 30)
- vl U S
12 o CAB MW (PCZ = 4,48) ./;/ 12 - CAE MW (PCZ = 5,60) -/J
4 —"—u - 4 /.
10 / / ] o _—
T:“ 8 - . [ Tg 8 -
iT 4 / i
T 6 T 6 ’
o— —& /ﬂ\./
4 e 47
"/ (a) J ./o-orlo o—o—¢ (b)
2 4 24 oo

pH Inicial pH Inicial

Figura 5.4 — Grafico do PCZ para as amostras derivadas da bainha da palmeira de

manila (a) e do endocarpo do coco da baia (b).

Conforme mostra MOURAO et al. (2011) o carvéo ativado oxidado com é&cido
nitrico favorece um aumento de grupos funcionais oxigenados e consequentemente
diminui o valor do PCZ da amostra.

Pode-se observar que apos a ativacao dos carvfes por tratamento acido e por
microondas, houve uma diminuicdo dos valores do ponto de carga zero dos
mesmos, devido hd uma maior concentracdo de sitios ativos acidos presentes na
superficie carbonacea. Estas figuras evidenciam uma mudanca no carater dos

materiais carbonaceos, ap0s os tratamentos de ativagcdo, uma vez que ambas as
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amostras apresentavam caracteristicas basicas e passaram a apresentar carater
acido.

A Figura 5.4 (a) mostra que os tratamentos do CAB, por acido e microondas,
apresentaram comportamentos semelhantes para as curvas do PCZ, com
praticamente a mesma acidez para estas ativagées. Enquanto para o CAE (Figura
5.4 (b)), observou-se que a curva do PCZ, para a ativacdo com &cido, mostrou maior
eficiéncia na formacao de grupos oxigenados acidos, se comparada com a ativacao

por microondas.

5.1.4 — Grupos oxigenados superficiais no carvao ativado

As Tabelas 5.7 e 5.8 apresentam os resultados da titulacdo de Boehm para
determinacdo dos grupos funcionais superficiais dos carvbes, sem ativacdo e

ativados com acido nitrico e por microondas.

Tabela 5.7 — Grupos funcionais dos carvbes sem ativagdo

~ Q. 1 Grupos Bésicos
Carvoes Grupos Acidos (mEq.g™) (MEq.g7Y
Carboxilicos Lactdnicos Fendlicos
CAB 0,0+0,2 0,0+0,2 0,0+0,2 2,7+0,2
CAE 0,0+0,2 0,0+0,2 0,0+0,2 1,2+0,2

Os resultados da Tabela 5.7 mostram que os carvoes sem ativagcdo nao
apresentam grupos acidos na superficie, existindo apenas grupos basicos que,
segundo BOEHM (2002), seriam o cromeno e a pirona (ver Figura 3.3). Estes

resultados estdo de acoro do com aqueles apresentados para as curvas de PCZ.

Tabela 5.8 — Grupos funcionais dos carvfes ativados por HNO3z; e microondas

Carvdes Grupos Acidos (mEq.g™) Gru(pn(])éql?fg_sl;cos
Carboxilicos Lactonicos Fenolicos

CAB AC 1,7+0,2 0,2+0,2 0,2+0,2 1,0+0,2

CAB MW 0,7+0,2 0,0+0,2 0,0+0,2 0,4+0,2

CAE AC 2,2+0,2 0,0+0,2 0,0+0,2 0,4+ 0,2

CAE MW 0,2+0,2 0,2+0,2 0,2+0,2 0,4+0,2
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Os carvbes ativados com acido nitrico e por microondas favoreceram a
formagdo de grupos oxigenados &cidos na superficie carbonacea e
consequentemente uma diminuicdo da concentracdo dos grupos basicos. Estes
resultados sdo concordantes aos apresentados pelo ponto de carga zero dos
carvdoes ativados. Todos os carvboes ativados possuem grupo carboxilico e
apresentam resultados aproximados para 0s grupos lactdonicos e fendlicos que séo
acidos mais fracos.

Verifica-se que o tratamento do CAB com &cido formou mais grupos
carboxilicos, lacténicos e fendlicos, comparado ao CAB ativado por microondas.
Observa-se também que a diminuicdo na concentracdo dos grupos béasicos para o
CAB acido foi menor que para o CAE acido.

Analisando-se a Tabela 5.8, observa-se que a ativacdo do CAE com &acido foi
mais eficiente na formacdo de grupos carboxilicos, enquanto o tratamento do CAE
por microondas formou mais grupos lactonicos e fendlicos.

Nota-se também que o CAE ativado com &cido apresentou uma concentracao
de grupos acidos superior ao CAB, com 0 mesmo tratamento. Ambos os tratamentos
levaram as amostras de CAE a uma mesma quantidade final de grupos basicos,
porém estes mesmos tratamentos promoveram quantidades diferenciadas destes

grupos bésicos para o CAB.
5.1.5 — Espectroscopia naregido do infravermelho do CA

Os espectros do FTIR dos carvbes sédo apresentados nas Figuras 5.5 e 5.6,
para avaliacdo do efeito da ativacdo no suporte. Foi selecionada a faixa de nimero
de onda na regido de 2000 a 400 cm™, em que podem ser encontradas as bandas

referentes aos grupos funcionais presentes na superficie do carvao.

Tabela 5.9 - Principais frequéncias vibracionais referentes aos grupos funcionais presentes na
superficie do carvao.

Descri¢cao Regido (cm™) Referéncia
Deformacéao da ligagdo C-H fora do plano 870
Estiramento simétrico do grupo COy’ 1380
Deformac&o da ligacdo O-H dentro do plano 1435 LIN-VIEN etal.,
Deformacao assimétrica da ligacao O-H 1460 1991
Estiramento antisimétrico do grupo CO, 1570
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Figura 5.5 — Espectros FTIR das amostras derivadas da bainha da palmeira de

manila para avaliacdo do efeito da ativacdo no suporte.
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Figura 5.6 — Espectros FTIR das amostras derivadas do endocarpo do coco da baia

para avaliacdo do efeito da ativacdo no suporte.

Analisando-se os espectros de FTIR dos carvdes, verifica-se que o CAE MW
apresenta uma banda em 870 cm™ que é caracteristica da deformac&o angular C-H
do anel aroméatico (LIN-VIEN et al., 1991, PUZIY et al., 2005). Esta também pode ser
observada para o CAE AC (na forma de um leve ombro).

Os espectros de infravermelho para o CAB sugerem uma diminuicdo desta
banda apés o tratamento. A banda na regido de 870 cm™ diminui com a ativac&o por

microondas para o CAB MW em relacdo ao CAB e desaparece para o CAB AC. Para
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os tratamentos do CAE, esta banda aumenta apds o tratamento se comparada a
apresentada no carvdo sem ativagao.

No espectro de infravermelho do CAB, foi possivel observar absorcfes na
regido de 1435 cm™ e 1460 cm™ que caracteriza o estiramento vibracional de grupos
fendlicos. Observa-se que para os carvdes da bainha da palmeira de Manila (CAB)
ambos os tratamentos levaram a uma diminuicdo da intensidade relativa destes
picos. O método de Boehm né&o acusa a presenca de grupos fendlicos neste carvao.
Alguns autores (FIGUEREDO, 1999) admitem que o método de Boehm néo
consegue detectar todos os grupos funcionais presentes na superficie do carvao.

Nota-se nas Figuras 5.5 e 5.6, que todos 0s espectros apresentam uma
banda em 1380 cm™, atribuida ao estiramento vibracional C=O em grupos
carboxilatos (YANG e LUA, 2003). O aumento desta banda foi observado para todos
os tipos de tratamento para ambos os carvoes.

Em verdade, LIN-VIEN et al. (1991) alertam para o fato de que em sais
provenientes de &cidos carboxilicos as ligagdes C=0 e C-O do acido, sao
substituidas por duas ligagdes equivalentes C== Q. Estas ligacdes CO, interagem
fora de fase e em fase para gerar duas bandas. O estiramento anti-simétrico ocorre
usualmente entre 1650 e 1540 cm™ e o simétrico entre 1450 e 1360 cm™.

Este resultado é reforcado por DOMINGO-GARCIA et al. (2000) que
referenciam estas duas bandas do estiramento simétrico e anti-simétrico do

grupamento CO,” em 1380 e 1460 cm™, respectivamente, conforme Figura 5.7.

o 0
o ™

ESTIRAMENTO FORA ESTIRAMENTO EM FASE
DE FASE (ANTI-SIMETRICO) (SIMETRICO)

1460 cm™ 1380 cm™!

Figura 5.7 — Representacdo esquematica dos estiramentos do grupo carboxilato na
superficie de carvdes ativos. (Adaptada de DOMINGO-GARCIA et al. (2000)).

Vale salientar que os resultados de FTIR, titulacdo de Boehm e PCZ,
reforcam a formacdo de grupos acidos superficiais, apés o0s tratamentos
empregados, com énfase particular na formagédo de grupos carboxilatos, derivados

de acidos carboxilicos.
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5.1.6 — Fluorescéncia de raios-X

Os dados da fluorescéncia de raios-X dos carvoes CAB, CAE e das cinzas do

CAB sao apresentados nas Tabelas 5.10, 5.11 e 5.12, respectivamente. Vale

relembrar que néo foi realizada a analise das cinzas do CAE, uma vez que este ndo

apresentou residuo na sua carbonizacao.

Tabela 5.10 — Fluorescéncia de raios-X do carvdo da amostra derivada da bainha da palmeira de

manila.

Composicao

Percentual em
massa (%)

Composicao

Percentual em
massa (%)

C 92,4 P 0,2
Ca 3,3 Mg 0,1
Si 1,3 Zn 0,08
K 1,2 Na 0,07
cl 1,0 Fe 0,06

Tabela 5.11 — Fluorescéncia de raios-X do carvdo da amostra derivada do endocarpo do coco da

baia.

Composicao

Percentual em
massa (%)

Composicao

Percentual em
massa (%)

C 98,9 Ca 0,04
K 0,6 P 0,04
Si 0,1 Zn 0,03
Na 0,05 Mg 0,03
Al 0,04 Cl 0,03

Os resultados da fluorescéncia de raios-X do CAB apresentaram uma

decomposicao do material carbonaceo de 92,4 % na forma de CO,, enquanto o CAE

resultou em 98,9 % de CO,. Este resultado estd de acordo com o teor de cinzas

mais elevado encontrado para o carvao da bainha da palmeira de Manila. As demais

espécies quimicas presentes na matriz carbonacea sao metais alcalinos e alcalinos

terrosos, fosfatos, silicatos e cloretos, que representam 0s sais minerais presentes

na composi¢ao quimica do carvao.
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Tabela 5.12 — Fluorescéncia de raios-X das cinzas da amostra derivada da bainha da palmeira de

manila.

Composicao

Percentual em massa (%)

Ca 64,8
Si 21,5
Mg 3,1
Zn 3,0
Fe 2,4

Analisando-se a Tabela 5.12, o célcio é o elemento quimico que se apresenta

em maior concentracdo, na forma de CaO. O percentual e composi¢cdo das cinzas

dependem da matéria prima e das condi¢des de producao do carvao ativado.

5.2 — Caracterizagdo dos catalisadores:

Nesta segunda abordagem serdo discutidos

caracterizacao dos catalisadores e o teste catalitico.

5.2.1 — Caracterizagéo textural.

resultados obtidos da

A Tabela 5.13 apresenta os resultados da caracterizacdo textural dos

catalisadores, a partir da isoterma de adsorcao e dessorcédo de N a 77 K.

Tabela 5.13 — Area superficial especifica dos catalisadores por BET (area total), Langmuir (area
total), t-plot (area de microporos) e BJH (area de mesoporos).

~ Carvao : SgET SLangmuir Swmic SwMEs

Carvao Ativado Catalisador (mz_g-l) (mz_g-l) (mz_gl) (mz_g-l)

SACDI 440 442 538 54

CAB CAB AC SACAR 378 390 403 58

CAB MW SMWDI 380 506 478 40

SMWAR 177 202 181 45

EACDI 921 1168 1160 64

CAE CAE AC EACAR 793 1001 983 59

CAE MW EMWDI 830 937 1065 55

EMWAR 745 889 961 48
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Verifica-se que houve uma diminuicdo da &rea superficial total por Langmuir
(ver Tabela 5.4) apos a impregnacdo do metal na superficie catalitica. Esta reducéo
da area superficial pode ser atribuida a presenca do paladio, diminuindo o tamanho
do poro.

Observa-se para os catalisadores SACDI e SACAR que houve uma
diminuic&o significativa da area de mesoporos e um aumento na area de microporos.
Esta modificacdo pode ser interpretada como uma possivel deposicdo do paladio
dentro dos mesoporos, diminuindo os didmetros dos mesmos. Vale ressaltar que a
partir dos graficos de distribuicdo de diametro de mesoporos por BJH, os mesmos
apresentavam-se no limite entre 0S meso e 0S microporos.

Os catalisadores SMWDI e SMWAR provenientes da bainha da palmeira de
manila apresentaram uma reducdo significativa em ambas as areas de micro e
mesoporos. Este comportamento pode estar associado a oclusdo dos poros pela
deposicao do metal.

Percebe-se uma pequena diminuicdo na area de microporos para 0S
catalisadores EACDI e EACAR, enquanto para EMWDI e EMWAR ndo houve

alteracdes significativas apos a deposicao do metal na superficie catalitica.

Tabela 5.14 — O volume de poros, microporos e mesoporos dos catalisadores por BET, t-plot, BJH e
didmetro médio de microporos por t-plot.

. D nédio-
Carvao | ivias | Catalisador \(/ct?%ag._gBE)T o (cr\n/’\él.lg'l) (c\r:]“g.ES'l) (n2r:1)
CAB SACDI 021 1.03 0.20 005 | 076
AC SACAR 032 3.48 024 022 | 137
CAB [ CaB SMWDI 017 1.90 017 003|072
MW [ SMWAR 011 275 0.09 005 | 1,09
CAE EACDI 041 181 041 005 | 0,70
AC EACAR 035 182 034 005 |0.70
CAE [ CaE EMWDI 036 177 036 005 | 067
MW [ EMWAR 031 177 032 004 | 067

Analisando-se a Tabela 5.14 verifica que o catalisador SMWAR apresenta
uma maior reducdo do volume de microporos, isto pode estar associado ao bloqueio

da abertura de poros devido a deposi¢ao do paladio.
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Percebe-se que os catalisadores SMWDI e SMWAR, derivados da bainha da
palmeira de Manila, apresentaram uma reducao significativa para o volume de

microporos, se comparados ao suporte CAB AC (Ver Tabela 5.6).

5.2.2 — Espectroscopia naregiéo do infravermelho dos catalisadores

A Tabela 5.15 apresenta as principais frequéncias vibracionais entre o metal
paladio e possiveis espécies existentes no catalisador Pd/C. Os espectros do FTIR
dos catalisadores sao apresentados nas Figuras 5.8 (a, b, c, d), para avaliacdo dos
métodos de preparacdo e comparacdo entre os diversos catalisadores e seus
suportes.

A partir dos espectros apresentados na Figura 5.8 (a-d) e com o auxilio da
Tabela 5.15 foi possivel identificar alguns comportamentos relacionados ao
aparecimento de certas freqiéncias vibracionais advindas da ligagédo entre o paladio
e certas espécies quimicas presentes nos catalisadores Pd/C.

O catalisador SMWDI apresentou todos os picos relacionados na Tabela 5.15
com intensidade consideravel. O catalisador SACDI, que se diferencia do anterior
somente pelo tipo de ativagdo do carvdo, ndo apresentou evidéncia dos principais
tipos de modos vibracionais do catalisador SMWDI, exceto por um leve ombro
observado em 600 cm™, pode ser relacionado a ligagdo Pd-O.

Os catalisadores SMWAR e SACAR apresentaram todas as bandas da
Tabela 5.15, porém com baixa intensidade.

Os catalisadores provenientes do carvao preparado a partir do endocarpo do
coco da baia apresentaram poucas evidéncias de modos vibracionais de ligaces
envolvendo o paladio. As principais excecbes foram o EMWDI, com um leve ombro
em 470 cm™ (Ligacdo Pd-O), o EMWAR e o EACAR com banda de baixa
intensidade em 1560 cm™, possivelmente relacionada & ligacdo Pd-(C=C). O
catalisador EACAR também apresentou uma pequena banda em 520 cm™, que pode

estar relacionada a ligacao Pd-C.
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Tabela 5.15 - Principais frequéncias vibracionais relativas a grupamentos entre o metal paladio e
possiveis grupamentos existentes no catalisador Pd/C

Descricao Regido (cm™) Referéncia
Estiramento da ligagéo Pd-O ~470, 600
Estiramento da ligagdo Pd-C ~520 NAKAMOTO,
Estiramento da ligacdo Pd-OH ~1100 (1986)
Estiramento da ligacdo Metal-carbono Pd-(C=C) ~1560
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Figura 5.8 — Espectros FTIR para avaliacdo dos métodos de preparacdo e
comparacao entre os catalisadores (a) sintetizados por impregnacao seca e suportes
do CAB, (b) sintetizados por reducao por alcool e suportes do CAB, (c) sintetizados
por impregnacao seca e suportes do CAE, (d) sintetizados por reducédo por alcool e
suportes do CAE.

A partir dos espectros apresentados na Figura 5.8 (a-d) e com o auxilio da
Tabela 5.15 foi possivel identificar alguns comportamentos relacionados ao
aparecimento de certas frequéncias vibracionais advindas da ligacéo entre o paladio
e certas espécies quimicas presentes nos catalisadores Pd/C.

O catalisador SMWDI apresentou todos os picos relacionados na Tabela 5.15
com intensidade consideravel. O catalisador SACDI, que se diferencia do anterior

somente pelo tipo de ativacdo do carvdo, ndo apresentou evidéncia dos principais
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tipos de modos vibracionais do catalisador SMWDI, exceto por um leve ombro
observado em 600 cm™, pode ser relacionado a ligagéo Pd-O.

Os catalisadores SMWAR e SACAR apresentaram todas as bandas da
Tabela 5.15, porém com baixa intensidade.

Os catalisadores provenientes do carvao preparado a partir do endocarpo do
coco da baia apresentaram poucas evidéncias de modos vibracionais de ligacbes
envolvendo o paladio. As principais excec¢des foram o EMWDI, com um leve ombro
em 470 cm™ (Ligacdo Pd-O), o EMWAR e o EACAR com banda de baixa
intensidade em 1560 cm™, possivelmente relacionada & ligacdo Pd-(C=C). O
catalisador EACAR também apresentou uma pequena banda em 520 cm™, que pode
estar relacionada a ligacdo Pd-C.

A confirmacéo da impregnacédo da fase metalica de paladio é reforcada por
este conjunto de resultados que evidenciam o aparecimento de bandas referentes a
ligacBes paladio-suporte.

Observa-se uma banda na regido de 1380 cm™ para os suportes cataliticos,
atribuida aos ions carboxilatos. Estes sinais desaparecem nos espectros dos
catalisadores. Este fato, ndo relatado até o presente momento na literatura, pode ser
atribuido, possivelmente, ao ancoramento seletivo das particulas do paladio pelos

jons carboxilatos.
5.2.3 — Quimissorcéo de H

A anadlise de quimissor¢cdo de hidrogénio permitiu a determinacdo da
dispersdo metalica e o diametro da fase ativa. A partir dos dados apresentados na
Tabela 5.16, pode-se observar que os catalisadores sintetizados por impregnacéo
seca apresentaram melhor dispersdo metélica e consequentemente menor diametro

médio de particula de paladio.

Tabela 5.16 — Disperséo e didmetro do metal para os catalisadores Pd/C.

Catalisador Dispersao (%) Diametro (nm)
SACDI 8,74 12,9
SACAR 0,77 163
SMWDI 2,11 54,3
SMWAR 4,82 23,7
EACDI 8,05 13,9
EACAR 0,98 115
EMWDI 3,56 32,3
EMWAR 0,20 544
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Este resultado evidencia a importancia do controle de pH durante o processo
de preparacdo por reducdo por alcool, de catalisadores Pd/C, conforme enfatizam
CHENG et al. (2010) e ALVAREZ et al. (2011), em seus recentes trabalhos.

Durante a sintese dos catalisadores por reducéo por alcool, ndo foi realizado
0 monitoramento do pH da solugéo precursora e a quantidade adicionada de solugdo
de KOH foi pequena, razdo pela qual os resultados de dispersdo metalica dos
catalisadores preparados por reducdo por alcool foi inferior aos preparados por
impregnacdo seca. A Unica excecdo foi para o catalisador SMWAR, onde
possivelmente, a quantidade de solugdo de KOH adicionada pode ter sido levemente
maior.

A importancia deste controle de pH é ressaltada por CARROL et al. (2011)
que chegaram a propor um mecanismo simplificado para a producdo de
nanoparticulas de cobre e niquel, em um trabalho ted6rico-experimental.

A Figura 5.9 apresenta uma proposta de mecanismo, para sintese do paléadio
metalico pelo método da reducéo por alcool, adaptada do modelo proposto por estes

autores.
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CH OH—CH,
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Figura 5.9 — Representacdo esquematica do mecanismo da sintese de paladio
metélico no processo preparacdo de catalisadores por redugéo por alcool. (Adaptada
de CARROLL et al. (2011)).
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O catalisador SACDI apresentou uma dispersdo mais elevada, ou seja, 8,74
% do total dos atomos de paladio encontram-se expostos na superficie de suas
particulas (dp = 12,9 nm). Enquanto o catalisador EMWAR apresentou valores muito
pequenos de dispersao (0,20 %) com um aumento no diametro médio das particulas
de paléadio (dp = 544 nm).

Comparando-se os catalisadores da Tabela 5.16, SACDI com EACDI, SACAR
com EACAR e SMWDI com EMWDI observou-se que ndo ha diferencas
significativas, seja no valor de dispersdo metalica ou do diametro meédio de particula
entre as amostras. Essa pequena variacdo na dispersdo pode ser atribuida a
maneira como o catalisador foi preparado. Isto significa que a variagdo da matéria
prima € irrelevante frente ao tratamento sofrido ou frente ao método de preparacéo
do catalisador, que seriam mais significantes nos resultados finais de disperséo

metalica.

5.2.4 — Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emissdo de campo
(FE-SEM)

As Figuras 5.10 a 5.13 apresentam as imagens do FE-SEM para os
catalisadores sintetizados por impregnacdo seca e reducdo por alcool. Nestas
micrografias o principal objetivo € observar a morfologia do carvao e a localizagédo
das particulas metalicas do catalisador, bem como a sua disperséo.

Observa-se, para os carvdes ativados por microondas, que a superficie
externa da matriz carbonacea esta mais integra, podendo apresentar poros. A
diferenca entre a ativacdo acida e a ativacdo hidrotermal por microondas pode ser
exemplificada na comparacdo entre as Figuras 5.12 (a) e 5.13 (a). Na ativacao
acida, o atague a matriz carbonacea se deu de fora para dentro, provocando uma
consideravel destruicdo da superficie externa. Por outro lado, a ativagcdo por
microondas ocorreu de dentro para fora, mantendo a superficie externa das
particulas consideravelmente integra, mas fragmentando seu interior
acentuadamente, conforme pode ser observado pelas janelas abertas na superficie

externa. Este fendmeno ocorre tanto para os carvdes CAB como para os CAE.
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Analisando-se as Figuras 5.10 a 5.13 percebe-se que nos catalisadores
preparados por impregnacao seca a deposi¢cao da fase ativa ocorreu possivelmente
nas paredes internas dos poros, enquanto para os catalisadores sintetizados por
reducado por alcool evidencia-se uma deposicédo da fase metalica preferencialmente
em toda a superficie externa do catalisador. A dispersdo da fase metalica esta
associada a preparacédo dos catalisadores.

O método de impregnacao seca visa, preferencialmente, a deposicao da fase
ativa em toda a superficie interna do suporte. Enquanto o método da reducao por
alcool é utilizado para preparar nanoparticulas, apresentando tamanho e distribuicédo
bem uniformes, com deposicdo da fase metalica ocorrendo preferencialmente em

toda a superficie externa do catalisador.
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Figura 5.10 — Micrografias eletrénicas de varredura FE-SEM dos catalisadores

SACDI (a) e SACAR (b)

8pigpiLL oWl
110z uer 9z: 9jeq

AT
wuggL=9ZISIOXId  wwz =AM
suouI=V [euBIS A3 00'E =1H3

PPieTioL: dwIL

Liozg ver Lg: s3eq

P il 2

wugylL=oZISIPXId  wwz =am
susul =V [euBIS  AY00'€ =1H3

de varredura FE-SEM dos catalisadores

Figura 5.11 — Micrografias eletrbnicas

SMWDI (a) e SMWAR (b).
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Figura 5.12 — Micrografias eletronicas de varredura FE-SEM dos catalisadores

EACDI (a) e EACAR (b).
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Figura 5.13 — Micrografias eletrbnicas

EMWDI (a) e EMWAR (b).
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As Figuras 5.14 a 5.21 mostram as micrografias eletrdnicas de varredura por
FE-SEM e os histogramas do didmetro de particula para os catalisadores.
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Figura 5.14 — (a) Micrografia FEG do SACDI, (b) Micrografia BSE do SACDI, (c)
Histograma da distribuicdo do didmetro de particula do SACDI pelo BSE.
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Figura 5.15 - (a) Micrografia FEG do SACAR, (b) Micrografia BSE do SACAR, (c)
Histograma da distribuicdo do diametro de particula do SACAR pelo BSE.
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Figura 5.16 — (a) Micrografia FEG do SMWDI, (b) Micrografia BSE do SMWDI, (c)
Histograma da distribuicdo do diametro de particula do SMWDI pelo BSE.
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Figura 5.17 — (a) Micrografia FEG do SMWAR, (b) Micrografia BSE do SMWAR, (c)
Histograma da distribuicdo do diametro de particula do SMWAR pelo BSE.
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Figura 5.18 — (a) Micrografia FEG do EACDI, (b) Micrografia BSE do EACDI, (c)
Histograma da distribuicdo do didametro de particula do EACDI pelo FEG.
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Figura 5.19 — (a) Micrografia FEG do EACAR, (b) Micrografia BSE do EACAR, (c)
Histograma da distribuicdo do diametro de particula do EACAR pelo BSE.
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Figura 5.20 — (a) Micrografia FEG do EMWDI, (b) Micrografia BSE do EMWDI, (c)
Histograma da distribuicdo do didametro de particula do EMWDI pelo BSE.
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Figura 5.21 — (a) Micrografia FEG do EMWAR, (b) Micrografia BSE do EMWAR, (c)

Histograma da distribuicdo do didametro de particula do EMWAR pelo BSE.

A Tabela 5.17 apresenta os diametros de particulas inferiores a uma
disperséo de 10, 50 e 90 %.

Tabela 5.17 — Distribuicdo do diametro (D) de particula do metal depositado nos catalisadores.

Catalisadores D 10 % (nm) D 50 % (nm) D 90 % (nm)
SACDI 43,2 60,3 142
SACAR 8,73 12,2 21,7
SMWDI 52,5 76,1 143
SMWAR 15,3 26,0 45,8
EACDI 7,89 10,6 35,7
EACAR 7,23 14,8 31,0
EMWDI 32,0 49,3 105
EMWAR 19,7 24,1 61,0

Através das micrografias obtidas pelo FE-SEM, observou-se que os

catalisadores sintetizados por impregnacdo seca apresentam uma deposicao
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preferencial do metal nas paredes dos poros e em certas regibes formando
aglomerados de particulas.

Os catalisadores sintetizados por impregnacdo seca mostram que a
deposicdo do paladio ocorreu dentro dos poros, conforme as micrografias do FE-
SEM.

Os catalisadores preparados por reducdo por alcool tendem a apresentar a
fase ativa dispersa sobre a superficie externa do suporte catalitico com tamanhos e
distribuicdo de particula uniformes.

A distribuicdo do didmetro de particula da fase ativa para os catalisadores
foram estimadas a partir das micrografias do FE-SEM. Analisando-se a Tabela 5.17,
observa-se que os catalisadores que apresentaram as menores particulas (EACAR,
EACDI, EMWAR, EMWDI) possuem maior area superficial, caracterizados por uma
estrutura microporosa. Percebe-se que as particulas dos catalisadores preparados
por reducdo por alcool sdo menores em relacdo aos sintetizados por impregnacao
seca.

Algumas micrografias mostram que os catalisadores séo caracterizados por
uma distribuicdo bimodal para o tamanho de particula (EMWAR, EACAR, SMWAR).
Tal resultado é corroborado pelos seus histogramas. Este efeito pode ser atribuido a
forma de interacdo das espécies de paladio com a superficie carbonacea durante a
preparacao do catalisador.

Vale salientar que houve uma diferenca entre os diametros médios de
particula, obtidos por microscopia eletrénica (FE-SEM), e os calculados a partir dos
valores de quimissorcado de H,, esta diferenca pode estar associado a presenca de
pequenas particulas de paladio, ndo detectaveis por FE-SEM, porém ativas nas
medidas de quimissorcao.

Pela Tabela 5.17, verifica-se que o método de reducdo por alcool fornece
dispersbes homogéneas das nanoparticulas metalicas que sdo pequenas e

apresentam-se bem distribuidas na superficie catalitica.

5.3 — Avaliagéo catalitica dos catalisadores Pd/C.

As analises de cromatografia gasosa permitiram identificar o produto com o

espectrometro de massa e associar o composto pela similaridade no banco de
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dados do software. Além disso, possibilitou a determinacdo da concentracdo dos
hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromaticos e do octadecanol presentes na
mistura final da reacdo de descarboxilacdo do acido estearico para os diferentes
tipos de catalisadores. Estes resultados estdo em concordancia com os de
Kubickova et al., 2005 ; Snare et al., 2006 ; Méaki-Arvela et al., 2007 ; Simakova et
al., 2011.

A descarboxilacdo catalitica do acido estearico sobre o catalisador
heterogéneo Pd/C foi eficiente na seletividade para a formacéo do produto desejado,
0 heptadecano (tempo de retengéo 34,8 minutos).

Os resultados da cromatografia mostraram uma mistura de compostos, com
tempos de retencdo proximos, identificados pela similaridade dos fragmentos da
espectrometria de massa, como sendo uma mistura de isbmeros posicionais, para
alguns dos picos encontrados. Como nao se dispunha de padrbes para estes
produtos, optou-se por chama-los de heptadecenos (tempo de retencdo de 34,1
minutos), octadecenos (tempo de retencao de 35,8 minutos) e aromaticos (tempo de
retencao de 48,2 minutos).

Muito embora os heptadecenos tenham sido encontrados para todos os
catalisadores, os demais produtos s6 foram observados para alguns catalisadores
preparados com o carvao da bainha da palmeira de manila. Este resultado pode ser
indicativo de uma menor seletividade decorrente deste suporte catalitico.

Foi identificada a possibilidade do undecilbenzeno e do dodecilbenzeno para
0s aromaticos, com graus de similaridade proximos (83 % e 76 %, respectivamente).
No trabalho de SNARE et al. (2006); SIMAKOVA et al. (2011) é relatada a producéo
de undecilbenzeno. Formou-se também um produto cujos fragmentos analisados
seriam de um alcool, segundo o espectrobmetro de massas, com similaridade de 77
% com o octadecanol. Este resultado s6 foi observado para o catalisador SACDI
(Anexo - Tabela 2, Figura 2), ndo tendo sido relatado na literatura.

Segundo KUBICKOVA et al. (2005), a formac&o de outros hidrocarbonetos
insaturados ocorre no inicio da reacdo com a desidrogenacdo do acido estearico
seguida da descarboxilacdo destes produtos. Para estes autores a formacéo destes
aromaticos pode causar a desativacdo, uma vez que estes se adsorvem fortemente

ao catalisador.
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Os resultados de conversédo do 4cido esteédrico sdo apresentados nas Figuras
5.22 a 5.25. As Figuras 5.26 a 5.29 se referem a seletividade de formacdo do
heptadecano, na reacdo de descarboxilagcdo do acido estearico. Optou-se por fazer
a comparacao destes resultados, agrupando-se os catalisadores com o0 mesmo tipo
de carvao e preparacdo, mas com diferentes ativacdes do suporte.

A conversao foi descrita da seguinte forma:

nAEi- nAEf

X= AR (Equagéo. 51)

Onde: X é a conversio do acido estearico; nAE' é o nimero de mol inicial e

nAE" é o nimero de mol final do &cido estearico na reagao.
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Os resultados apresentados nas Figuras 5.22 a 5.25 mostraram conversdes
maiores para os catalisadores sintetizados por impregnacéo seca, se comparados
aos catalisadores preparados por reducéo por alcool, independentemente do tipo de
carvao ou de sua forma de ativacéo. Estes resultados estdo concordantes com os de
quimissorcdo de H, pois estes catalisadores, sintetizados por impregnagao seca,
apresentaram dispersdes metalicas mais altas.

Percebe-se que o0s catalisadores EACDI e EMWDI (Figura 5.25)
apresentaram elevada atividade catalitica para tempos de reacdo pequenos (com 1
e/ou 2 horas). Este comportamento pode estar associado ao método de preparacao
dos mesmos, uma vez que estes catalisadores apresentaram valores de dispersao
mais elevados.

Os catalisadores SACAR e SMWAR (Figura 5.22) apresentaram menores
conversdes para a reacao de descarboxilacao e baixa dispersédo metalica.

Observando-se os resultados do conjunto de catalisadores SACDI/EACDI e
SACAR/EACAR evidencia-se, mais uma vez a importancia do método de
preparacao utilizado. Ambos os catalisadores preparados por impregnacado seca ou
por reducdo por &lcool apresentaram comportamentos semelhantes, tanto em
relacdo a sua dispersdo metalica, quanto em relacado aos dados de conversao.

Os catalisadores derivados da bainha da palmeira de manila, sintetizados por
impregnacdo seca (Figura 5.23), mostraram um comportamento com conversao
crescente, enquanto que os derivados do endocarpo do coco da baia (Figura 5.25)
com aproximadamente 3 horas de reacdo, alcancaram o maximo e se estabilizaram.
Para estes catalisadores, o tratamento &cido foi melhor na atividade catalitica
comparados aos com ativagao por microondas.

Observa-se para os catalisadores provenientes da bainha da palmeira de
manila (Figura 5.22) preparados pelo método de reducgédo por alcool, tenderam a se
estabilizarem em aproximadamente 3 horas de reacdo. Ja os derivados do
endocarpo do coco da baia (Figura 5.24) apresentaram comportamentos crescentes
de converséao.

Os catalisadores SACAR e SMWAR (Figura 5.22) e EACDI e EMWDI (Figura
5.25) apresentaram patamares de conversdao para o0 acido estearico apos,
aproximadamente 3 horas, o que indicaria um processo de desativacdo destes

catalisadores por envenenamento com CO e/ou coqueificacdo, ou ainda pelo
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estabelecimento de um estado estacionario, devido as elevadas concentracdes dos
produtos gasosos no sistema reacional.

Para o catalisador houve dificuldade na manutencdo da temperatura
reacional. Este parametro variou entre 336 e 343 °C, ndo sendo alcancagda a
temperatura de 350 °C, observada para os demais catalisadores. Uma vez que a
temperatura € um parametro extremamente sensivel, este fato pode explicar o
comportamento diferenciado para este catalisador.

A desativacdo dos catalisadores Pd/C, neste tipo de reacdo, ja havia sido
observada por MAKI-ARVELA et al. (2008) e LESTARI et al. (2009). Estes autores
associaram esta desativacdo a dois possiveis fatores. Um deles seria a elevada
afinidade entre os sitios ativos do paladio e o monoxido de carbono, produzido pela
descarbonilacédo do acido graxo e o segundo devido a coqueificacdo provocada por
baixas concentra¢cdes de hidrogénio no meio reacional gasoso.

E importante salientar que o sistema reacional utilizado nesta dissertacdo era
um Reator Parr em batelada, enquanto o utilizado pelos autores, citados
anteriormente, era um sistema semi-batelada, onde os produtos gasosos eram
removidos continuamente.

Durante os testes cataliticos observou-se um elevado aumento da pressao,
de origem autégena. No inicio do teste catalitico a pressdo de hidrogénio submetida
era de 16 psi, jA ao final do mesmo (seis horas de corrida), observava-se uma
pressdo de aproximadamente 320 psi.

O acumulo destes produtos gasosos, principalmente CO e CO, poderia atuar
no deslocamento do equilibrio da reacdo no sentido dos reagentes, dificultando a
avaliacao efetiva dos catalisadores.

As Figuras 5.26 a 5.29 apresentam as curvas de variacdo de seletividade em
relacdo ao heptadecano, em funcdo do tempo de reacdo para os catalisadores
analisados.
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Figura 5.29 — A seletividade do hidrocarboneto

heptadecano para os catalisadores EACAR e
EMWAR em funcéo do tempo da reacgéo.

heptadecano para os catalisadores EACDI e
EMWDI em funcéo do tempo da reagéo.

Observa-se que os catalisadores que apresentaram melhor seletividade para
o heptadecano foram os derivados do endocarpo do coco da baia (Figura 5.28 e
5.29), muito embora os catalisadores EACDI e EMWDI (Figura 5.29) tenham
apresentado desativacado apds aproximadamente 3 horas de reacao.

Os catalisadores derivados da bainha da palmeira de Manila preparados por
reducdo por alcool (Figura 5.26) e os derivados do endocarpo do coco da baia,
preparados por impregnacgao seca (Figura 5.29) mostram uma seletividade elevada
para tempos de reacao pequenos (com 1 e/ou 2h).

Percebe-se que os catalisadores SACDI e SMWDI (Figura 5.27) e EACAR e
EMWAR (Figura 5.28) mostram variacdes elevadas na seletividade do heptadecano
com o tempo total de reacao (variagcdes de aproximadamente 15 % na seletividade).
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As seletividades para os catalisadores cujos suportes foram previamente
ativados quimicamente (SACAR, SACDI, EACAR e EACDI) foram melhores que
para os catalisadores correspondentes, preparados com tratamento hidrotermal por
microondas, conforme pode ser observado nas Figuras 5.26 a 5.29. Este
comportamento diferenciado na seletividade destes catalisadores pode estar
associado a uma maior concentracdo de sitios acidos na superficie catalitica,
favorecendo a ancoragem da fase metalica com maior interacdo na superficie, estes

resultados estéo de acordo com o ponto de carga zero (PCZ) (ver Figura 5.4).
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v' A selegcdo das matérias primas foi efetiva, uma vez que os resultados
de caracterizacédo dos carvdes produzidos, a partir do endocarpo do coco da baia e
da bainha da palmeira de manila, evidenciaram caracteristicas distintas para ambos
os carvoes produzidos.

v Os métodos escolhidos para ativacdo dos carvies, quais sejam a
ativacdo quimica por solucdo de HNO; e o tratamento hidrotermal por microondas,
levaram a carvbes ativados com caracteristicas distintas da matéria prima
empregada, o que evidencia a eficiéncia dos mesmos.

v A comparacdo entre as técnicas de deposicdo da fase metalica nos
suportes (impregnacdo seca e reducao por alcool) foram efetivas na preparacéo de
catalisadores 2 % Pd/C com diferentes dispersdes metélicas e diferentes
comportamentos cataliticos frente a descarboxilacdo do acido estearico.

v' Existem fortes indicios que o0s principais grupos oxigenados
responsaveis pelo ancoramento das particulas de paladio no suporte carbonaceo
sejam o0s grupos carboxilatos (-COOy). Esta evidéncia € reforcada pelo
desaparecimento da banda de absorcdo em 1380 cm™ nos espectros de FTIR, apds
a preparacao dos catalisadores Pd/C.

v' Os catalisadores que apresentaram maiores velocidades iniciais de
descarboxilagdo do &cido estearico foram também aqueles que apresentaram
desativacdo apos aproximadamente 3 horas (SACAR, SMWAR, EACDI e EMWDI).
Isto pode ter sido causado pelo envenenamento com CO e/ou coqueificacdo, ou
ainda pelo estabelecimento de um estado estacionario, devido as elevadas
concentracdes dos produtos gasosos no sistema reacional.

v' Os resultados de caracterizacdo da fase metalica do catalisador,
associados aos resultados dos testes cataliticos comprovaram que o método de
ativacdo do carvao, associado ao método de deposicdo da fase metalica se
mostraram muito mais relevantes que a escolha da matéria prima a ser utilizada na
preparacao do carvao.

v Os catalisadores preparados pelo método de impregnacdo seca
mostraram melhores resultados de dispersdo da fase metalica e de diametro médio

de particula de paladio que os catalisadores preparados por reducao por alcool.
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v' O efeito do pH da solucao precursora na preparacao de catalisadores
Pd/C a partir do método da reducéo por alcool se mostrou de suma importancia para
o controle da dispersdo da fase metalica e do diametro médio das particulas de
paladio.

v Independentemente da matéria prima selecionada e do método de
preparacdo do catalisador, suportes ativados por tratamento acido convencional
geraram catalisadores com melhores resultados de dispersdo da fase metélica do
que os catalisadores cujos suportes sofreram tratamento hidrotermal por
microondas.

v' Os catalisadores preparados se mostraram ativos e seletivos na reagéo
de descarboxilacdo do acido estearico, nas condi¢cdes escolhidas, quais sejam reator

em batelada, temperatura de 350 °C e tempo de reagdo de até 6 horas.
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Anexos

A avaliacdo da variacdo da concentracdo percentual molar dos produtos da
reacdo de descarboxilacdo do acido estearico com o tempo € apresentada nas
Figuras 1 a 8. Estes resultados foram obtidos a partir da andlise cromatografica com
detector de espectrometria de massas dos produtos da reacdo. Os tempos de
retencdo apresentados sao aproximados, em funcdo da pequena variacdo possivel

entre cada analise.
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centual molar do catalisador EACAR em funcéo
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catalisador SACDI.

105



