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UTILIZATION OF BIODIESEL WASTE FOR ACID CARBON PREPARATION WITH HIGH CATALYST ACTIVITY IN THE
GLYCEROL ETHERIFICATION REACTION. Environmentally friendly acid carbon (CG) catalysts, containing a high amount of
sulfonated and oxygenated groups, were prepared from glycerin, a biodiesel waste. CGs were produced by glycerin carbonization in
the presence of H,SO, at 1:3 m:m ratio in a closed autoclave at 180°C for different times: 0.25; 1; 3 and 6 hours (CG-0.25h; CG-1h;
CG-3h and CG-6h, respectively). The catalyst properties for all carbons were evaluated in the glycerol etherification reaction with
tert-butyl alcohol (TBA). The yield for mono-tert-butyl glycerol (MTBG), di-tert-butyl glycerol (DTBG) and tri-tert-butyl-glycerol
(TTBG) was high and very similar for all CGs, of about 43% and 20% for the MTBG and DTBG + TTBG, respectively. Furthermore,
the activity of these catalysts were close to those obtained using a commercial resin, Amberlyst-15, of about 50% and 27% for MTBG

and DTBG + TTBG, respectively.
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INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com a conservagao dos recursos natu-
rais € uma das principais questdes deste século. Assim, a busca por
fontes renovaveis para queima e geragdo de energia e que, se utilizada
adequadamente, tém um menor impacto sobre as emissdes de CO, e
geracdo de residuos, tem motivado intimeras pesquisas neste setor.

A sociedade moderna € dependente de combustiveis fosseis, como
petréleo e gds natural, porém, em todo o mundo, a viabilizacio da
utilizagdo de combustiveis renovéveis € crescente, destacando-se entre
estas novas fontes o biodiesel. No cendrio mundial, o Brasil € um
dos maiores produtores e consumidores de biodiesel. Na reacdo entre
um éster (triglicerideo) e um dlcool (metanol ou etanol) na presenca
de um catalisador, obtém-se como principal produto o biodiesel e
também um subproduto, a glicerina. Estima-se que para cada 9 kg de
biodiesel produzido, aproximadamente 1 kg de glicerina é formado.
De acordo com a Agéncia Nacional de Petr6leo (ANP) em 2013 foram
produzidos 267000 m? de residuo de biodiesel no Brasil.! Este residuo
€ composto basicamente por glicerol (80%), mas também pode conter
residuos de triglicerideos, catalisadores, alcool e 4gua, inviabilizando
seu uso in natura.* Assim, o estudo e desenvolvimento de tecnologias
vidveis para utilizacdo da glicerina, além de diminuir a extensio de
problemas ambientais, podem transforma-la em materiais de maior
valor econdmico.*?

Uma alternativa promissora para a transformagao desse residuo é
aproducdo de carvao com caracteristicas dcidas para aplicacdo como
catalisador em inimeras reagdes. Os carvdes produzidos, além de
agregar valor ao residuo, também podem ser utilizados como catali-
sadores dcidos na reacdo de eterificacdio do glicerol, a qual também
pode ser considerada outra forma de agregar valor a este residuo.®’

As reacoes de eterificagdo do glicerol sdo favorecidas em pre-
sen¢a de sitios dcidos, principalmente os 4cidos de Bronsted. A
literatura apresenta varios estudos de catalisadores heterogéneos
com propriedades dcidas, os quais apresentam boa eficiéncia na
eterificacdo de glicerol, principalmente as resinas de troca idnica
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(Amberlyst) devido a constituicao de sua superficie ser basicamente
por grupos sulf6nicos.® Frusteri e colaboradores estudaram a reacdo
de eterifica¢do do glicerol em presenca da resina Amberlyst-15, a
70 °C, obtendo uma conversdo de 82%.° Viswanadham e Saxena
empregaram resinas do tipo Amberlyst-15 e 35, zedlitas do tipo
BEA, modernita e USY e uma zedlita nanocristalina sintetizada em
laboratério (N-BEA) como catalisadores na eterificacdo do glicerol
com ferc-butanol obtendo maior conversdao do glicerol (95%) em
presenca da N-BEA.' Beatrice e colaboradores, estudando diferentes
catalisadores como resina do tipo Hyflon suportada em dois tipos de
silica esférica (MS3030 ¢ ES70Y) ou silica coloidal (LM50) e resina
do tipo Amberlyst-15, obtiveram melhor conversao do glicerol em
presenca de Amberlyst-15.!! Porém, os catalisadores tipo Amberlyst
possuem um grande inconveniente, a baixa estabilidade térmica. Para
substituir esses catalisadores, materiais a base de carbono consistem
em uma promissora drea de investigac@o para obtenc¢do de catalisado-
res dcidos de elevada atividade catalitica, baixo custo e estabilidade
térmica. A grande vantagem de preparagdo de carvdes a partir de
residuos, além do valor agregado a estes, € a facilidade de insercao
de grupos superficiais nestes sélidos durante ou apds a carbonizagao.

Carvdes sulfonados a partir da carbonizagdo de aguicares para
utilizagdo como catalisadores em reagdes de conversio do glicerol,
principalmente na esterificacdo ou mesmo na eterificacdo foram
investigados por diferentes pesquisadores. Janaun e Ellis estudaram
carvao sulfonado obtido a partir da carbonizagdo de glicose como
catalisador na eterifica¢@o do glicerol com zerc-butanol.'? Sanchez e
colaboradores relatam a conversdo completa do glicerol utilizando
um catalisador obtido pela carbonizacao e sulfonacgio de glicose.'
Também, alguns autores relatam a utilizagio de um carvao sulfonado
obtido a partir de residuos lignocelulésicos para utilizagdo como ca-
talisador na eterificagdo do glicerol. Zhao e colaboradores, utilizando
carvao sulfonado a partir de residuos de amendoim para eterificagcdo
do glicerol, obtiveram elevada conversio de glicerol.'* Zhao e colabo-
radores mostraram a viabilidade da aplicac@o de carvdes sulfonados
para a eterificacao de isopenteno com metanol.'?

Em outros trabalhos publicados pelo grupo verificou-se a via-
bilidade da aplicacdo de catalisadores obtidos a partir de residuos
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lignoceluldsicos e de glicerol na reagdo de eterificaciio do glicerol
em presenga de terc-butanol. Gongalves e colaboradores prepararam
carvoes a partir de residuos lignoceluldsicos e avaliaram suas proprie-
dades cataliticas na eterificagdo de glicerol com terc-butanol, obtendo
rendimento para os produtos MTBG (2-terc-butoxi-1,3-propanodiol
e 3-terc-butoxi-1,2-propanodiol) de 40 a 60%.” Galhardo e colab-
oradores, estudando a preparagdo de carvao sulfonado por diferentes
métodos obtidos a partir de casca de arroz, obtiveram uma conversiao
de glicerol de 53%, com seletividade de 25% para os produtos DTBG
(1,2-di-(terc-butoxi)-3-propanol e 1,3-di-(terc-butoxi)-2-propanol)
+ TTBG (1,2,3-tri-(terc-butoxi)-propano).'® Também foi estudada
a preparacdo de carvdo dcido a partir de residuo de biodiesel nas
proporgdes de 1:3 € 10:1 (M epipe Myns04) Carbonizado por um peri-
odo de 24 h. Os carvdes obtidos quando utilizaram a propor¢ao 1:3
apresentaram elevado rendimento para os produtos, 52 e 22% para o
MTBG e DTBG + TTBG, respectivamente. O carvao preparado em
menor propor¢ao 10:1 apresentou baixa conversao do glicerol, porém,
um tratamento com acido sulftirico a 180 °C posterior a carbonizacdo
mostrou a viabilidade da aplicagdo deste material como catalisador
na reagdo de eterificacdo do glicerol.’

Devido aos resultados promissores em trabalho anteriores, o
objetivo deste trabalho foi estudar a preparacdo de um carvdo com
elevada acidez a partir de residuo do biodiesel buscando diminuir os
custos de preparagdo com o tempo de carbonizago. Estes carvoes fo-
ram caracterizados e suas propriedades cataliticas foram avaliadas na
reagdo de eterificacdo do glicerol em presenga do terc-butanol (TBA).

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao dos carvoes

Os carvdes dcidos foram obtidos pela carbonizacio hidrotérmica
do residuo de biodiesel, glicerina (Oxiteno-Brasil), em presenga de
H,SO, na propor¢ao 1:3 (M., Mypso,), condigdes baseadas em
outros trabalhos publicados pelo grupo.’ A mistura de glicerina:acido
foi adicionada a um reator tipo autoclave e a carbonizacio realizada
em forno mufla com temperatura controlada a 180 °C, variando o
tempo de carbonizacio em 0,25; 1; 3 e 6 h. Os carvdes obtidos foram
lavados em um extrator Soxhlet para remog¢do do excesso de dcido
e seco em estufa a 100 °C por 24 h. Os carvdes de glicerina (CG)
foram nomeados de acordo com o tempo de carbonizagdo: CG-0,25h;
CG-1h; CG-3h e CG-6h.

Caracterizacdo dos materiais

As propriedades texturais dos carvoes foram avaliadas por
adsor¢do de N, a -196 °C, realizada em um equipamento Autosob
1- Quantachrome. As amostras foram previamente tratadas por 4 h a
150 °C em sistema de vacuo para remocao de gases e dgua adsorvidos
na superficie dos carvdes.

A andlise da acidez superficial foi realizada por titula¢do dcido-
-base, utilizando 300 mg do carvao em contato com 25 mL de solucao
NaOH 0,1 mol L' mantida em agitagdo por 24 h. Uma aliquota de
10 mL desta solugdo foi, entdo, titulada com HCI (0,05 mol L"), em
titulador automadtico Metrohm.

Para a avaliacdo dos grupos superficiais foi realizada a andlise
de infravermelho em um espectrometro Varian com transformada de
Fourier FT-IR 660. As amostras foram homogeneizadas em KBr na
razdo de aproximadamente 3:100 (m,, :myg). A mistura foi seca
em estufa por 12 h, posteriormente esta foi prensada e a pastilha
resultante submetida a andlises por espectroscopia de FTIR do tipo
transmissdo. Os espectros foram medidos com acumulagdo de 100
scans de varredura e resolucdo de 4 cm™.

Transformagdo de residuos do biodiesel em materiais com maior valor agregado 527

Para a quantifica¢do de enxofre superficial foi realizada a ana-
lise de microscopia eletronica de varredura com energia dispersiva
de raios-X em um equipamento JEOL-JMS 6701F (Field emission
scanning electron microscope).

Para avaliagdo da estabilidade dos carvdes foi realizada a andlise
termogravimétrica utilizando o equipamento TGA-Q500 da marca
TA instruments. Cerca de 7 a 10 mg da amostra foram inseridos no
forno, aquecendo de 30 a 800 °C, sob taxa de aquecimento de 10 °C
min’', com um fluxo de N, de 100 mL min™'.

Os espectros de fotoelétron de raios-X (XPS) foram obtidos em
um equipamento VG-Microtech MULTILAB 3000, equipado com
um analisador de elétrons hemisférico com fonte de raio-X Mg K
(h=1253.6¢eV, 1eV =1,6302x 107°17).

Avaliacao das propriedades cataliticas dos materiais

A atividade catalitica dos carvdes dcidos foi avaliada na eteri-
ficagdo do glicerol (99.5% - Sigma-Aldrich) em fase liquida com
terc-butanol (TBA-99.7% - Sigma-Aldrich). A reagio foi realizada
em reator (PARR 4848) com autoclave de aco inoxiddvel. As reacdes
foram realizadas na proporcéo molar glicerol: TBA de 1:4 (15 g:48,3
2), 5% de catalisador (% em relacdo a massa de glicerol), em atmos-
fera inerte de N,, a 120 °C sob agitagdo de 600 rpm. As amostras
foram coletadas em diferentes tempos de reagao.

A quantificagdo dos produtos foi realizada por cromatografia a gas
(Agilent 7890-A, equipado com uma coluna capilar DB-Wax, 30 m x
0,25 mm x 0,25 pm) acoplada a detector por ionizagdo em chamas.
As condicdes de andlise foram: temperatura de injetor e detector
de 250 e 270 °C, respectivamente, temperatura inicial da coluna de
50 °C por 2 min e posterior aquecimento de 30 °C min™' até 230 °C
mantendo isotermicamente por 3 min e utilizando N, como gés de
arraste (1,6 mL min™').

O rendimento dos produtos foi calculado de acordo com a
Equagdo 1 e a conversdo do glicerol foi calculada pela Equagao 2.

Rp(%) =2 x 100 (1)
ngi
ngi—ngf
Cg(%)="8""8 x 100 )
ngi

em que: R, =rendimento do produto, , = niimero de mols do produto,
C, = conversdo do glicerol, n,,= nimero de mols inicial de glicerol
e n,= niimero de mols final de glicerol.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio dos carvoes

O rendimento para os carvdes obtidos a partir de glicerina foi
de 39-43%. Este rendimento € elevado quando comparado com
rendimento para carvdes obtidos a partir de material lignoceluldsico
(20-25%). Porém, resultado similar para carvdes de glicerol foi
encontrado por Prabhavathi Devi e colaboradores.!” Além do alto
rendimento, outra importante caracteristica desses carvoes € o baixo
teor de cinzas, menor que 1%.

A drea superficial, obtida a partir da andlise de adsorcdo de N,,
foi menor que 10 m* g'. A baixa drea superficial pode ser devido ao
processo de preparagdo dos carvdes, pois estes foram apenas carbo-
nizados em baixa temperatura (180 °C) e ndo foram submetidos a
um processo de ativagao.

A acidez superficial € considerada fundamental em reagdes de
eterificacdo de glicerol, ja que o processo envolve uma etapa inicial
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de protonacio do agente eterificante e formagao do carbocdtion, com
posterior eterificagdo do glicerol. A elevada atividade catalitica do
catalisador comercial Amberlyst-15, (4,7 mmol,,, g"' dados fornecidos
pelo fabricante), € atribuida principalmente a acidez relacionada aos
grupos sulfonicos.

A acidez total dos carvdes preparados em diferentes tempos de
carbonizacdo foi analisada por titulagdo de Boehm (4cido-base) e a
quantificac@o de enxofre presente na superficie dos diferentes carvoes
foi realizada pela andlise de microscopia eletronica de varredura
(MEV) acoplada a um detector de energia dispersiva de raios-X
(EDX). Os resultados obtidos para acidez total e a quantidade de
enxofre para todos os carvdes sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Acidez e quantidade de enxofre superficial dos carvoes

Carvao x;‘:zﬂf";}; S (mmol g*)
CG-0,25h 3,6+0.2 1,00 £ 0,16
CG-1h 39+03 0,94 +0,03
CG-3h 3,6+0,1 0,97 0,19
CG-6h 35+0,1 1,00 + 0,03

Pelos resultados obtidos verifica-se uma acidez superficial de
aproximadamente 3,5 mmol,, g''. Além disso, vale destacar que o
tempo de carbonizagio ndo influenciou na acidez superficial dos car-
voes. Esta acidez € similar a resultados encontrados por Valle-Vigén e
colaboradores para diferentes carvdes sulfonados, acidez total de 2,9
a3,9 mmol,, g'."® Zhang e colaboradores também prepararam carvao
a partir de sucrose obtendo acidez total de 2,66 a 3,20 mmol,;, g,
semelhante & obtida neste trabalho."

Pelos resultados obtidos para a quantidade de enxofre (Tabela 1)
verifica-se uma similaridade para todos os carvdes, entre 0,94 a
1,00 mmol g'. Os resultados para o enxofre sdo semelhantes ou
melhores aos relatados na literatura. Janaun & Ellis prepararam
carvao sulfonado mesoporoso, encontrando uma quantidade varidvel
de enxofre de 0,53 a 1,30 mmol g'.!> Mo e colaboradores prepara-
ram carvao sulfonado a partir de glicose, obtendo acidez total de
3,70 mmol, sendo 0,67 mmol de enxofre.?

Pela andlise de microscopia eletronica de varredura com mapea-
mento elementar verifica-se a formacao de estruturas sem uma forma e
tamanho definido (Figura 1(a)), porém, ha homogeneidade na dispersao
de carbono, oxigénio e enxofre (Figura 1(b), 1(c) e 1(d), respectivamen-
te), Unicos elementos detectados na superficie dos carvoes.

A fim de identificar os grupos funcionais na superficie dos car-
voes foi realizada a andlise de espectroscopia de infravermelho e os
espectros obtidos sdo apresentados na Figura 2.

Todos os carvdes apresentam bandas caracteristicas de diversos
grupos funcionais. Bandas em 3440 cm™ sdo correspondentes a es-
tiramento de grupos hidroxilas (-OH). Também € possivel observar
bandas em 1630 cm™ que podem ser atribuidas a estiramento de liga-
¢des C=C'32122 formadas no processo de carbonizagdo da glicerina.
Asbandas em 1700 cm™! sdo caracteristicas dos modos de estiramento
de grupos carboxilicos (-COOH).'**

Além disso, bandas caracteristicas de estiramento assimétrico
(1030 ecm™) e simétrico (1175 cm™) de SO, pertencentes a grupos
—SO,H"*!1*22 g30 observadas para todos os carvdes, inferindo que
o tempo de carboniza¢@o ndo influenciou na insercdo destes grupos.

Para avaliar a estabilidade dos grupos dcidos foi realizada a
andlise termogravimétrica dos carvdes. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 3.

Existem relatos controversos com respeito a atribuicido de
temperatura especifica para a decomposi¢@o de grupos especificos

Quim. Nova

Figura 1. Andlise de dispersdo dos elementos na superficie do CG-6h: (a)
micrografia do carvdo, (b) dispersdo obtida para o carbono, (c) dispersdo
obtida para o oxigénio e (d) dispersdo obtida para o enxofre

1700

1175

3430

TN (b)

Intensity (u.a.)

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

Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro de infravermelho dos materiais obtidos: (a) CG-0,25h;
(b) CG-1h; (c) CG-3h e (d) CG-6h

presentes na superficie de carvdes. No entanto, algumas tendéncias
gerais entre todos os carvdes ja foram estabelecidas por diferentes
autores: existe um pico largo resultante da decomposi¢do de grupos
de 4cidos carboxilicos e grupos sulfonicos em baixas temperaturas
e, em temperaturas mais elevadas, os picos de lactona, fenol, éter e
grupos das carbonilas.?® A temperatura de decomposi¢do dos grupos
superficiais de um carvao € afetada pela textura porosa, a velocidade
de aquecimento e da geometria do sistema de andlise utilizado.

Os resultados obtidos pela derivada da andlise termogravimétrica
para todos os carvdes sdo similares (Figura 3). Em aproximadamente
200-350 °C observa-se um pico atribuido aos carboxilicos e sulfonicos
e também ha picos largos em temperaturas elevadas, 400-700 °C,
origindrios da decomposicao de grupos fenélicos e carbonilas. O pico
em aproximadamente 100 °C € atribuido a perda de dgua adsorvida
na superficie dos carvoes.”’

A presenca dos grupos oxigenados e sulfurados na superficie dos
carvoes foi confirmada pela andlise de espectroscopia de fotoelétron
de raios-X (XPS) para o carvao CG-6h (Figura 4).

Pelos resultados da andlise dos grupos superficiais de oxigénio
(Ols) obtida por XPS (Figura 4 (a)), observa-se a presenca de grupos
C=0 com energia de ligacdo centrada em 531,8 eV, grupos C-OH e
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Figura 3. Andlise termogravimétrica para todos os carvoes: (a) CG-0,25h; (b) CG-1h; (¢) CG-3h e (d) CG-6h
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Figura 4. Espectros de fotoelétron de raios-X para o carvdo CG-6h: (a) Ols e (b) S2p

C-O-C com energia de ligagdo com pico maximo em 533,4 e grupos
COOH e COO" com pico centrado em 534,9 eV.% Pelo gréfico obtido
para a andlise de enxofre S2p (Figura 4(b)) verifica-se a presenca de
um pico largo com maximo em 167 eV que pode ser atribuido a S2p de
grupos SO;H.% Porém, outros compostos de enxofre nao oxidados (-S-)
parecem ser formados durante o processo de carbonizagao da glicerina
em presenca de H,SO,, evidenciado pelo pico largo entre 160-165 eV.*
Assim, foram obtidos carvdes dcidos a partir de residuo de
biodiesel, a glicerina, utilizando apenas 15 min de carbonizagido em
temperatura branda (180 °C). Todos os carvdes preparados apresen-
tam em sua superficie elevada quantidade de grupos oxigenados e
sulfurados, o que o torna um potencial catalisador dcido.

Avaliacao da atividade catalitica dos carvoes na reacao de
eterificacio do glicerol

Para avaliar as propriedades cataliticas dos diferentes carvdes
preparados, os mesmos foram utilizados em reacdes de eterificagdo
do glicerol em presenca de terc-butanol (TBA). Além disso, para fins
de comparagio, a reacdo também foi realizada utilizando o catalisador
comercial, Amberlyst-15. Nas condi¢des de andlise utilizada neste tra-
balho ndo foram separados os isdmeros dos produtos MTBG (2-terc-
-butoxi- 1,3-propanodiol e 3-terc-butoxi-1,2-propanodiol) e do DTBG
(1,2-di-(terc-butoxi)-3-propanol e 1,3-di-(ferc-butoxi)-2-propanol).
Os resultados obtidos para a avaliacdo das propriedades cataliticas
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Figura 5. Cinética da reagdo de eterificagdo do glicerol com TBA utilizando os diferentes carvoes como catalisador: (a) CG-0,25h; (b) CG-1h; (c) CG-3h e
(d) CG-6h . Condig¢oes: temperatura 120°C, glicerol:TBA 1:4 e 5% de catalisador

dos carvdes preparados com diferentes tempos de carbonizacio sio
apresentados na Figura 5.

Observa-se a partir dos resultados obtidos que a reacio de con-
versao do glicerol € lenta na primeira hora, seguida de um aumento
significativo em sua velocidade. Ocorre um equilibrio dindmico na
formacao dos produtos ap6s 4 h de reac@o, corroborando resultados
obtidos para outros carvoes dcidos.!®*!” Também foi analisada a re-
produtibilidade das reagdes, encontrando um erro inferior a 7%, valor
este proximo a erros aceitdveis para reprodutibilidade de andlises. Nao
foi observada diferenca significativa entre o rendimento dos produtos
daeterificacio na presenca dos diferentes carvoes como catalisadores.
Como ressaltado anteriormente, a reagdo de eterificagio € favorecida
em presenca de dcidos de Bronsted, principalmente os sulfonicos.
Assim, os resultados da reacdo de eterificag@o corroboram as carac-
terizagdes de acidez e grupos superficiais, onde nao foi observada
diferenca significativa entre os carvdes obtidos.

O produto obtido em maior quantidade foi o MTBG, com rendi-
mento de aproximadamente 43%. Para os produtos mais eterificados,
DTBG + TTBG, o rendimento foi de 15, 14, 20 e 17% para o CG-
0,25h: CG-1h; CG-3h e CG-6h, respectivamente.

Comparando a atividade catalitica dos carvdes dcidos obtidos nes-
te trabalho observa-se um rendimento para o MTBG apenas 7% infe-
rior ao obtido em presenca do catalisador comercial, Amberlyst-15. Os
resultados obtidos, para todos os carvdes, sdo similares ou melhores
que os resultados mostrados na literatura com outros catalisadores.
Gonzélez e colaboradores avaliaram as propriedades cataliticas de
diversas silicas mesoporosas modificadas na eterifica¢do do glicerol

com isobuteno obtendo conversdo do glicerol de 20 a 84%, porém
em tempo de reagdo muito longo, 24 h.*? Frusteri e colaboradores
testaram dois heteropolidcidos, Nafion suportado em silica amorfa
e Amberlyst-15 na eterificacdo do glicerol com TBA, encontrando
a conversdo de glicerol de 82% para a Amberlyst-15, porém, para
os outros materiais a conversio foi inferior a 55%.*' Janaun e Ellis
utilizaram um carvao sulfonado a partir de glicose na eterificacao de
glicerol em presenca de TBA e relataram a viabilidade da utilizagio
deste material como catalisador. Galhardo e colaboradores avaliando
as propriedades cataliticas de um carvao sulfonado obtido a partir
de casca de arroz na eterifica¢do do glicerol obtiveram conversao de
glicerol de aproximadamente 53%.'¢

Quando se avalia catalisadores heterogéneos, um importante
parametro a ser avaliado € a estabilidade dos sitios ativos, pois estes
devem manter-se no sélido sem ocorrer lixiviagdo, apresentando assim
atividade catalitica em reacdes consecutivas. Com o intuito de veri-
ficar a estabilidade dos grupos superficiais nos carvdes preparados,
foi utilizado o CG-6h. Para o teste de lixiviagdo dos grupos dcidos o
procedimento foi realizado segundo Sheldon e colaboradores.* Para
tal, o catalisador foi removido do meio reacional ap6s uma hora de
reagdo, em temperatura de 120 °C. Os dados obtidos sdo apresentados
na Figura 6 (a).

O rendimento dos produtos obtido ap6s a retirada do catalisador
do meio reacional foi constante, indicando que os grupos superficiais
do carvao sdo estaveis, ou seja, ndo ocorre lixiviagdo.

A fim de confirmar a constante atividade do carvdo foi realizado
um teste de reaproveitamento. Para isto o carvdo foi lavado com
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Figura 6. Estabilidade do catalisador CG-6h: (a) teste de lixiviagdo (simbolo
cheio: rea¢do com catalisador e simbolo vazio: apds remogdo do catalisador)
e (b) reaproveitamento do catalisador

dgua destilada apds cada reacdo e seco em estufa por 12 h a 100 °C.
Os resultados obtidos (Figura 6 (b)) mostraram que a atividade do
catalisador manteve-se constante nas cinco reacdes avaliadas. Esses
resultados estdo de acordo com outros encontrados na literatura ou
mesmo obtidos em trabalhos anteriores do grupo. Gongalves e cola-
boradores avaliaram a estabilidade de um carvdo e demonstraram que
sua atividade catalitica manteve-se constante em oito reacdes avaliadas,
confirmando a estabilidade destes carvdes.’ O mesmo comportamento
também foi verificado por Zhao e colaboradores, avaliando a atividade
catalitica de um carvao sulfonado a partir da casca de amendoim, em
cinco reagdes de eterificag@o do glicerol, constatando que a atividade
do catalisador, em termos de conversdo do glicerol e de seletividade
para DTBG e TTBG, permaneceu praticamente inalterada.'*

Assim, com os resultados obtidos verificou-se a viabilidade de
preparagdo de carvdes dcidos com elevada atividade catalitica e es-
tabilidade dos grupos superficiais, utilizando o residuo do biodiesel
COMmo precursor.

CONCLUSAO

As caracterizacdes dos materiais obtidos mostraram que 0s
métodos de preparagdo utilizados foram eficientes para a formagao
de carvdes com propriedades dcidas, sendo que estes apresentam
atividade catalitica nas reagdes de eterificagdo do glicerol compa-
ravel ao catalisador comercial, a Amberlyst-15, mostrando assim
que estes sdo promissores na utilizagdo como catalisadores com
propriedades 4cidas.
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Desta forma, a utiliza¢do do glicerol como precursor para a
preparacdo de carvao com propriedades dcidas para utilizagdo como
catalisador em reagdes de eterificac@io do proprio glicerol mostrou-se
um processo vidvel, agregando valor a este residuo produzido em
abundancia no Brasil.
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