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RESUMO

O consumo de combustiveis fosseis derivados do petréleo apresenta um impacto significativo
no meio ambiente, tornando-se necessaria a produgdo de combustiveis que apresentem um
impacto ambiental menor, como o biodiesel. Na industria ¢ muito comum a utilizacdo da
catalise homogénea para a obtencdo de bioprodutos, porém, mesmo apresentando um alto
rendimento, tal processo oferece desvantagens devido as etapas subsequentes de separacdo e
neutralizacdo. Dessa maneira, os catalisadores heterogéneos aparecem como solugdo para o
problema, possibilitando também a reutilizacdo do catalisador. Diante disso, o objetivo do
trabalho foi sintetizar catalisadores heterogéneos, utilizando o carbono ativado (CA) comercial,
Norit GAC 1240 PLUS, como matéria-prima. Os carbonos foram quimicamente modificados
para obten¢@o de materiais com grupamentos sulfonicos (-SO3H) em sua superficie, e assim,
produzir catalisadores com excelente atividade e estabilidade catalitica. Esses materiais foram
sulfonados com acido sulfurico (98%), a diferentes temperaturas (150°C e 200°C), sendo
produzido em um sistema reacional em refluxo. Apods a sintese desses catalisadores foram
realizadas analises com o intuito de comprovar a modificacdo da area superficial do material,
bem como a presenca dos grupamentos sulfonicos no carbono ativado. Por fim, os catalisadores
sintetizados foram aplicados em reagdes de esterificagdo, e os produtos obtidos foram
caracterizados fisico-quimicamente por: indice de acidez, massa especifica a 20°C e
viscosidade cinematica a 40°C e 100°C. Apos a realizagdo das analises, foi possivel observar
pelo método de FTIR e pela fisissor¢ao de nitrogénio a 77K que os grupos sulfonicos estavam
presentes no carbono ativado. Além disso, foram obtidos bioprodutos de alta conversdo (97,04
— 98,98%) e de caracteristicas fisico-quimicas semelhantes aos bioprodutos provenientes da
reagdo de esterificagdo do acido oleico e alcool (octanol e 2-etil-hexanol), na presenga da
Amberlyst-15. Diante disso, pode-se concluir que a aplicagdo do carbono ativado sulfonado em

reacoes de esterificacdo € bastante promissora.

Palavras-chave: Catalisador heterogéneo. Carbono ativado. Grupos sulfonicos. Reagdo de

esterificacao.



ABSTRACT

The consumption of fossil fuels derived from petroleum has a significant impact on the
environment, as a consequence, the demand for fuels that have a lower environmental impact,
such as biodiesel, has increased. In the industry it is very common to use homogeneous catalysis
to obtain bioproducts, but even with a high yield, this process offers disadvantages due to
subsequent separation and neutralization steps. Because of this, the heterogeneous catalysts
appear as solution to the problem, allowing the reuse of the catalyst too. Therefore, the objective
of the work was to synthesize heterogeneous catalysts using commercial activated carbon (CA),
Norit GAC 1240 PLUS, as raw material. The carbons were chemically modified to obtain
materials with sulphonic groups (-SO3H) on their surface, and thus to produce catalysts with
excellent catalytic stability and activity. These materials were sulfonated with sulfuric acid
(98%) at different temperatures (150°C and 200°C), being produced by a reaction system in
reflux. After the synthesis of these catalysts, analyzes were carried out in order to verify the
modification of the surface area of the material, as well as the presence of the sulphonic groups
in the activated carbon. Finally, the synthesized catalysts were applied in esterification
reactions, and the products obtained were physicochemically characterized by: acidity index,
specific mass at 20°C and kinematic viscosity at 40°C and 100°C. After the analysis, it was
possible to observe by the FTIR method and by the nitrogen adsorption measurements at 77 K
that the sulfonic groups were present in the activated carbon. In addition, it was obtained
bioproducts with high conversion (97.04 - 98.98%) and physical-chemical characteristics
similar to bioproducts from the esterification reaction of oleic acid and alcohol (octanol and 2-
ethylhexanol) in the presence of Amberlyst-15. In view of this, it can be concluded that the

application of sulfonated activated carbon in esterification reactions is quite promising.

Keywords: Heterogeneous catalyst. Activated carbon. Sulphonic groups. Esterification

Reaction.
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1 INTRODUCAO

Com o advento de novas técnicas e tecnologias, além da crescente preocupag@o com
os impactos ambientais gerados pelos diversos processos industriais, tornou-se necessario uma
reformulacdo em alguns processos industriais com o intuito de promover um ambiente mais
sustentavel.

A necessidade por combustiveis fosseis se tornou inerente ao ser humano, porém,
esses tipos de combustiveis sdo prejudiciais ao meio ambiente e sdo recursos energéticos finitos
devido a sua origem (KNOTHE et al., 2006). Diante disso, foram descobertos novos recursos
energéticos que desempenham a mesma funcdo dos combustiveis fosseis, sendo os o6leos
vegetais uma Otima alternativa para a producdo de biocombustiveis.

Os biolubrificantes oriundos desses 6leos vegetais sdo obtidos através da reacdo de
esterificagdo dos acidos graxos presentes na sua composi¢do. Esse processo de esterificagdo
dos acidos graxos, geralmente, ocorre por via catalise homogénea, porém esse processo gera
muitos residuos que s@o prejudiciais ao meio ambiente, além de utilizar muitos reagentes na
reacdo, tornando a separagdo do biolubrificante final mais complicada. Devido a essas
caracteristicas por via homogénea, o custo de produgdo aumenta, bem como o preco final do
produto.

Uma das alternativas que estd sendo utilizada na industria para produgdo de
biolubrificantes ¢ a reacdo de esterificacdo de acido graxo via catalise heterogénea, pois tem a
vantagem de ndo danificar os equipamentos devido ao potencial oxidativo dos acidos graxos,
por ser facilmente separado do produto final e o catalisador poder ser utilizado em outras
reacdes (apud GALVAO et al., 2012).

Diversos catalisadores solidos sdo bastante utilizados em reacdes de esterificacdo
como as resinas Amberlyst ¢ Nefion. Porém, esses catalisadores, além de terem um custo
elevado, ndo apresentam atividade catalitica similar ao do acido sulfurico (HAJAMINI et
al.,2015). Diante disso, diversos estudos t€ém mostrado que o carbono ativado se mostra como
um suporte de catalisador promissor, pois ¢ oriundo de recursos renovaveis e apresenta
caracteristicas adequadas, tais como baixo custo, alta area de superficie, estabilidade térmica e
alta atividade (KONWAR; BORO; DEKA, 2013). Devido a essas caracteristicas, a utilizagdo
de carbono ativado sulfonado em rea¢des de transesterificagdo e esterificagdo tém sido
estudadas recentemente.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo sintetizar carbono ativado

sulfonado, através de um sistema reacional em refluxo, produzindo-os a uma temperatura
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reacional de 150°C e 200°C. Os catalisadores obtidos foram caracterizados por FTIR e
fisissor¢cao de nitrogénio a 77K para observar se a sulfonag@o do carbono ativado ocorreu da
forma desejada.

Apoés a sintese desses carbonos ativados sulfonados, os catalizadores foram
utilizados na reacdo de esterificacdo, utilizando o acido oleico como 6leo de partida para
obtenc¢do de biolubrificantes. Os alcoois utilizados nas reagdes de esterificagdo foram octanol e
2-etil-hexanol. Em seguida foi avaliado o desempenho dos catalisadores utilizados nas reacoes

de esterificacdo, caracterizando as propriedades fisico-quimicas dos biolubrificantes obtidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Catalise heterogénea

Diversos processos reacionais utilizam HCl e H2SO4 como catalisadores em meio
homogéneo, e apos a reacdo, os catalisadores sdo separados dos produtos obtidos através de
lavagens e etapas de purificacdo. Porém, o catalisador ndo pode ser reutilizado e uma
quantidade grande de agua ¢é gerada e deve ser neutralizada antes de ser descartada (KANDA
et al., 2016). Além disso, catalisadores homogéneos sdo bastante corrosivos, sendo prejudiciais
aos equipamentos, promovendo formacao de co-produtos indesejaveis.

Diante dessas desvantagens em relag@o a catalise homogénea, torna-se necessario
um meio alternativo que simplifique o processo. Com isso, catalisadores solidos estdo sendo
utilizados como uma rota alternativa, pois seu método de separagdo ¢ mais simples e barato,
gera menos residuos em comparagdo aos catalisadores homogéneos ¢ podem ser reutilizados
em outras reagdes. Varios tipos de catalisadores heterogéneos t€m sido estudados, como resinas,
zedlitas, argilas e carbonos ativados.

Diversos estudos tém mostrado a aplicacdo de carbono ativado sulfonado como
catalisador heterogéneo em reagdes de esterificagdo e transesterificagdo, devido sua alta area
superficial, estabilidade térmica, e atividade catalitica, além de ser obtido de matéria prima

barata (KONWAR; BORO; DEKA,2014).

2.2 Carbono ativado

Carbono ativado é um tipo de carbono amorfo que é bastante poroso ¢ tem grande
area superficial disponivel para adsor¢do ou para reacdes quimicas (DEMIRBAS;
PEHLIVAN,2006). E utilizado principalmente para filtragem de ar e gases, no tratamento de
agua, removedor de agentes poluentes, ¢ como suporte de catalisador (KONWAR; BORO;
DEKA,2014).

Carbono ativado pode ser obtido de materiais com alto teor de carbono como
madeira, turfa, endocarpo de coco, e residuos de petréleo (JUNTGEN,1986; IOANNIDOU e
ZABANIOTOU, 2007). Esses materiais sdo convertidos em carbono ativado por decomposigido
térmica em um forno, através do uso de uma atmosfera controlada e de calor para ativagao fisica
ou quimica seguindo as seguintes etapas: 1) remoc¢ao de toda a agua presente no material; 2)

conversdao da matéria organica em elementos de carbono, retirando a por¢do do material ndo
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constituida de carbono; 3) Ativacdo do carbono pela ampliagdo dos poros (AHMADPOUR,
1997). Podem ser classificados em trés categorias diferentes, baseando-se nas suas
caracteristicas fisicas: (a) carvdo ativado em p6 (PAC); b) carvao ativado granular (GAC); e ¢)
carvao ativado extrudido (EAC) (MANTELL, 1968).

O carbono ativado ¢ uma forma bruta de grafite e apresenta uma estrutura amorfa
de alta porosidade com diversos tamanhos de poros. Porém sua estrutura atdmica é
desconhecida, sendo assemelhada aos fulerenos, como ilustrado na Figura 1. Esse padrio
estrutural explica bastante a microporosidade do carbono, bem como suas outras propriedades
(HARRIS; LIU; SUENAGA, 2008). E um material que apresenta todas as propriedades
necessarias para ser utilizado como suporte de catalisador e apresenta propriedades unicas como
resisténcia ao calor e estabilidade em meios acidos e basicos (KONWAR; BORO;
DEKA,2014).

Figura 1 — Estrutura proposta do carbono ativado.

Fonte: apud Konwar; Boro; Deka (2014).

O uso do carbono ativado como suporte de catalisador tem se tornado popular nos
ultimos tempos devido a sua matéria prima ser de baixo custo e por ter propriedades adequadas
como alta area superficial e estabilidade térmica. Suas propriedades fisicas e quimicas na
superficie podem ser modificadas por diferentes procedimentos, suportando a dispersdo de
fases metalicas ativas, a calcina¢do/reducdo das propriedades do metal ativado, e a interagdo
entre metais e ligas para formagdo de catalisadores bimetalicos (AKSOYLU; FREITAS;
FIGUEREIDO, 2000a, 2000b).
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Além disso, devido a sua estrutura se assemelhar ao grafite ¢ também possivel
funcionalizar o carbono ativado com grupos tipo —SO3H e Ph-SO3H que sdo similares ao grafite,
fulereno, grafeno. Devido a isso, diversos pesquisadores estdo produzindo carbonos ativados
sulfonados com o grupo —SOsH para substituir H2SO4 que ¢ utilizado na industria. Esses
catalisadores sulfonados podem ser utilizados em reagdes como esterificacdo,

transesterificacdo, nitragdo e hidrolise de celulose (KONWAR; BORO; DEKA,2014).

2.3 Funcionalizacio do carbono ativado

Carbono ativado sulfonado pode ser obtido por diversos processos diferentes,
dependendo da matéria prima utilizada e das condi¢des reacionais. O principal objetivo da
funcionalizagdo ¢ produzir um catalisador altamente estavel com alta densidade de sitios ativos
de —SO3H, apresentando boa performance em reagdes de esterificacdo de acidos graxos, além
de poder ser reutilizado em outras reagdes (OKAMURA et al., 2006). Diversos estudos recentes
mostram a aplicacdo desse catalisador em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo,
apresentando desempenho similar ao H2SO4 utilizado na industria como catalisador homogéneo
(MARCHETTTI; ERRAZU, 2008).

Existem dois métodos de sulfonacdo do carbono ativado, o método direto € o
método via alquilacdo/arilacdo redutiva. O método direto ¢ o mais utilizado e tem-se estudado
os diversos parametros como o agente sulfonante, o tempo de sulfonagdo e a origem do carbono,

para avaliar o desempenho dos catalisadores formados (KONWAR; BORO; DEKA,2014).

2.4 Reacio de esterificacao

A produgdo de biolubrificantes ocorre por meio da reagdo de esterificagdo. Essa
reacdo consiste na obtengao de ésteres a partir da reagdo entre um acido carboxilico e um alcool,

podendo estar na presenca de um catalisador acido, basico ou enzimatico.
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Figura 2 — Representagdo geral da reacdo de esterificagao.

O

O
Cat
1 + R—OH =—= R‘*o + HO
R OH Alcool qu .-‘igun

Acido graxo Ester

Fonte: Texeira (2011).

Essa reagdo difere da reagdo de transesterificacdo, pois utilizam-se acidos graxos
como matéria-prima ao invés de triglicerideos. Essa diferenca torna o processo de obten¢do do
biolubrificante mais vantajoso, pois utiliza matéria-prima de baixo valor agregado e ndo ocorre
a formacgdo de glicerina como subproduto da reagdo (BARROS, 2012).

Existem varios métodos para realizacdo da reacdo de esterifica¢do, dentre esses
métodos um bom exemplo ¢ a reagdo de esterificacdo de Fisher, na qual, sob aquecimento, um
acido carboxilico reage com um alcool, produzindo éster e dgua. Esta reacdo quando é realizada
a temperatura ambiente, ¢ lenta, porém com aquecimento e/ou catalisador ¢ acelerada

(TEXEIRA,2011).

2.5 Biolubrificantes

Lubrificantes sdo produtos oriundos de 6leos minerais que sdo obtidos a partir da
destilacdo do petrdleo. Apresentam grande aplicabilidade em diversos setores da industria,
porém nao ¢ facilmente degradavel. Diante disso, tornou-se necessario o desenvolvimento de
lubrificantes degradaveis.

Os biolubrificantes vém se apresentando como uma boa alternativa aos
lubrificantes, pois apresentam caracteristicas como biodegradabilidade, baixa volatilidade, alto
indice de viscosidade, e boa lubricidade. Além disso, sdo oriundos, na maioria das vezes, de
fontes renovaveis como os 6leos vegetais e gorduras animais, gerando menos impacto ao meio
ambiente por ser biodegradavel. Entretanto, esses bioprodutos apresentam algumas
desvantagens, como baixa estabilidade oxidativa e térmica devido a insatura¢do presente em
sua estrutura molecular, restringindo suas propriedades de Iubricidade. Porém essas
desvantagens s3o minimizadas através do incremento de aditivos que melhoram suas
propriedades fisicas e quimicas. Além disso, os biolubrificantes sdo 1.5 a 5 vezes mais caros

que os lubrificantes convencionais, porém com o desenvolvimento de novas técnicas e
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procedimentos, como a utilizagdo de processos continuos, a sintese de biolubrificantes se torna

viavel desde que sejam atingidas altas conversdes em pouco tempo (PEREZ, 2009).

2.6 Acido oleico

Acido oleico ¢ um acido graxo de cadeia longa bastante abundante em o6leos
vegetais e em gorduras animais, possuindo 18 carbonos em sua estrutura molecular. E um
liquido viscoso amarelado, apresentando as seguintes propriedades fisico-quimicas: massa
molar 282,46 g/mol; densidade 0,895 g/ml; ponto de fusdo entre 13-14°C e ponto de ebuligdo
de 360°C (NICOLAU, 2009).

Figura 3 — Representacdo da estrutura quimica do acido oleico.
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Fonte: Nicolau (2009).

Devido a sua abundincia, o acido oleico ¢ bastante usado em reagOes de
esterificacdo para obtencdo de biolubrificantes. Embora o acido oleico apresente boas
caracteristicas como estabilidade oxidativa, o mesmo precisa ser misturado com outros 6leos,

em geral sintéticos, para melhorar seu ponto de fluidez (MARQUES, 2015).

2.7 Caracterizac¢oes do carbono ativado sulfonado

2.7.1 Fisissorcdo de nitrogénio a 77K

A fisissorcdo de nitrogénio ¢ um tipo de caraterizacdo bastante utilizada em
adsorventes e em catalisadores com o intuito de avaliar as propriedades fisicas do material. Essa
técnica calcula a area superficial especifica, o didmetro e o volume poroso formado pela
remocao dos cations organicos (FERREIRA, 2016). Com os resultados obtidos por essa técnica
¢ possivel analisar a qualidade do material em estudo, com o intuito de comprovar a eficiéncia

do seu processo de sintese, por exemplo.
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2.7.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica que determina os grupos
funcionais de uma amostra através da frequéncia de absorgdo caracteristica de cada grupo
funcional. Essas frequéncias t€ém vibragdes especificas que podem ser de estiramento ou de
deformacao, correspondendo a nivel de energia das moléculas (SILVERSTEIN et al, 1994,
apud OLIVEIRA, 2011).

Esse método pode analisar amostras liquidas, soélidas e gasosas. Utiliza-se a
interacdo da radiacdo eletromagnética com os atomos e as moléculas para fornecer informacoes
quantitativas e qualitativas do material em estudo, ao analisar o comprimento de onda ou a
frequéncia do espectro de energia que ¢ absorvido ou emitido (O’SULLIVAN et al, 1999, apud
OLIVEIRA, 2011).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier ¢ um método muito
mais amplo do que espectrometro dispersivo, pois recolhe dados de uma vasta gama espectral,
utilizando a transformada de Fourier, um processo matematico, para transformar os dados

obtidos em espectros de radiacao.

2.8 Caracterizac¢oes do biolubrificante

2.8.1 Massa especifica

Massa especifica € uma propriedade fisica que expressa a relagdo entre a massa de
uma substancia e massa de igual volume de dgua a 4°C. Através dessa propriedade é possivel
ter uma ideia da estrutura molecular de ésteres, pois quanto maior for a cadeia do bioproduto,
maior sera sua massa especifica. Além disso, é possivel determinar a presenga de insaturagdes
presentes na molécula, pois quanto maior for a quantidade de insaturagdes, menor serd o peso

do bioproduto devido a menor interacdo molecular (COSTA, 2006).

2.8.2 Viscosidade

A viscosidade ¢ uma propriedade fisica que relaciona a resisténcia de determinado
fluido ao escoamento. Pode também ser definida como o atrito interno que ocorre quando um

fluido se move contra outra camada de fluido.
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Para os acidos graxos, a viscosidade aumenta de acordo com seu peso molecular,
ou seja, com o aumento do comprimento dos acidos graxos, e diminui quando aumenta as
insaturagdes. A alta viscosidade presente nos 6leos ¢ devido as atragdes intermoleculares das
grandes cadeias de 4cido graxo que sdo constituidas por triglicerideos. Além disso, existe uma
relacdo direta entre a temperatura e a viscosidade que ¢ utilizada para especificar e qualificar
produtos (COSTA, 2006).

Existem dois tipos de viscosidade: a viscosidade dinamica e a viscosidade
cinematica. A viscosidade dindmica ¢ dada em termos de forg¢a requerida para mover uma
unidade de area a uma unidade de distancia, sendo expressa em centiPoise (m.Pa.s). Ja a
viscosidade cinematica € a razdo entre a viscosidade dinamica e a massa especifica do fluido, e

¢ expressa em centiStokes (mm?/s).

2.8.3 Indice de acidez

O indice de acidez ¢ definido como a quantidade de hidroxido de potassio
necessaria para neutralizar os acidos livres em 6leos vegetais ou em gorduras. Essa propriedade
estd muito relacionada a qualidade e as condi¢des de conservagdo da matéria prima, além da
pureza e do tipo do 6leo. Quando o 6leo ndo esta em boas condigdes, 0 mesmo apresenta um
alto teor de acidez, e dependendo desse indice de acidez, o 6leo ndo desempenha sua fungio
com eficiéncia. Além disso, o indice de acidez ¢ bastante utilizado para calcular a conversdo
de 6leos ou acidos graxos em bioprodutos de alto valor agregado (COSTA, 2006).

Os métodos que avaliam a acidez titulavel resumem-se em titular com solugdes de
alcali-padrao, a acidez do produto ou solu¢des aquosas/alcodlicas do produto, assim como os

acidos graxos obtidos dos lipidios (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Sintese do carbono ativado sulfonado

Para a realizagdo da sintese do catalisador heterogéneo foi utilizado o carbono
comercial NORIT GAC 1240 PLUS como matéria-prima. O carbono comercial foi macerado e
peneirado por peneiras padronizadas de 850 pm de diametro, antes das etapas de
funcionalizac@o do carbono ativado. Para as etapas de sulfonag@o os reagentes utilizados foram
o acido cloridrico (37%) e o acido sulftrico puro (98%) da marca Sigma-Aldrich.

Para a caracterizag@o do catalisador funcionalizado foram realizadas as analises de
fisissor¢ao de nitrogénio a 77K e espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier

(FTIR).

3.1.2 Reacdo de esterificacdo

Para a realizacdo da reacdo de esterificacdo foi utilizado o acido oleico da marca
Dinamica Quimica Contemporanea Ltda. Os alcoois aplicados nas reagdes de esterificagdo
foram o octanol e 2-etil-hexanol, ambos da marca Sigma-Aldrich. O catalisador utilizado foi o
carbono ativado sulfonado que foi sintetizado em um sistema de refluxo.

Para a caracterizag¢do dos bioprodutos com maiores conversoes, foram realizadas as

analises de indice de acidez, viscosidade ¢ massa especifica.

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese do carbono ativado sulfonado

A sintese do carbono ativado sulfonado foi baseada na metodologia utilizada em

ALBERO et al (2014),
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3.2.1.1 Etapas de maceragdo e peneiramento

O carbono comercial NORIT GAC 1240 PLUS foi macerado e, em seguida,
peneirado por peneiras padronizadas de diametro 850 um, afim de obter graos de carbono de

diametro médio de 850 pm.

Figura 4 — Carbono comercial NORIT GAC 1240 PLUS.

Fonte: Autor.

3.2.1.2 Lavagem do carbono ativado

Ap0s a padronizacdo do didmetro do carbono ativado, o mesmo foi lavado com uma
solugdo de acido cloridrico (0,1 mol/L) com intuito de retirar possiveis materiais indesejaveis
presentes no catalisador. Essa etapa foi realizada a temperatura ambiente por 30 minutos, sob
agitagdo. Apos a lavagem, o material foi filtrado a vacuo e foi neutralizado com agua destilada.

Por fim o carbono ativado foi secado na estufa a 100° C por 24 horas.

3.2.1.3 Sulfonagdo do carbono ativado

A funcionalizacdo do catalisador foi realizada através de um sistema reacional de
refluxo. O carbono ativado e o 4cido sulfurico puro foram colocados em um baldo, em seguida
foi acoplado em um sistema de refluxo. A reacdo de sintese ocorreu nas temperaturas de 150
°C e de 200°C por 5 horas, sob agitacdo, obtendo-se dois tipos de catalisadores sulfonados
(CabT150 e CabT200). Apos a sintese, o material foi filtrado a vacuo e lavado com agua

destilada até neutralizagdo do pH. Por fim, o catalisador foi seco a 80 °C por 24 h, na estufa.
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Figura 5 — Metodologia da sulfonag@o do carbono ativado.

CARBONO ATIVADO
SOLUCAO DE HCI (20%)

..l = * H20 destilada
| FTRACAOAVACUO |,

T=25°C
Rotagao

I pH=7
. - 0o
[ secaGEMNAEsTUFA | T=100°C
I * Tempo =24 horas
* Massa carvao = 8 gramas CARBONO ATIVADO
* VH2S04=80ml H2S04

| FiLTRACAOAVACUO |

| SECAGEMNAESTUFA | ° I=80°C24h
¢ lempo= oras

H20 destilada
pH=7

Fonte: Autor.

3.2.2 Reacdo de esterificacdo

A metodologia adotada para a reagdo de esterificacdo do acido oleico foi de
MARQUES, 2015, na qual a reagdo foi realizada utilizando um sistema de refluxo acoplado a
um baldo de vidro a uma temperatura reacional de 90 °C por 6 horas, sob agitacdo e em
atmosfera inerte de nitrogénio. A razdo molar utilizada de alcool: 4cido oleico foi 4:1 e 4 % de
catalisador em relacdo a massa de acido oleico. Foram utilizados dois alcoois diferentes (octanol
e 2-etil-hexanol) nas reacdes de esterificacao.

Ap6s o fim da reagdo realizou-se uma filtracdo para retirar o catalisador. O filtrado
foi transferido para um outro baldo de fundo redondo especifico para ser utilizado no destilador
a vacuo, kugelrhor, a uma temperatura de 140°C, para completa evaporagdo do alcool restante
e da agua formada. O produto obtido foi analisado por titulacdo, sendo caraterizado os

bioprodutos.
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Figura 6 — Representagdo do sistema reacional.

Fonte: Autor.

3.2.3 Caracterizacdo do carbono ativado sulfonado

3.2.3.1 Fisissor¢do de nitrogénio a 77K

A técnica de fisissor¢do de nitrogénio foi realizada com o intuito de calcular a area
superficial especifica, o didmetro e o volume dos poros do carbono ativado funcionalizado.

A analise foi realizada pela adsor¢do de nitrogénio a 77K, no qual a amostra passou
pelo processo de regeneracdo a uma temperatura 150°C por 6 horas com o intuito de remover
impurezas ou resquicios de agua. A area superficial foi determinada pelo método de Brunauer,
Emmett e Teller (BET), sendo utilizada para o calculo somente a regido de pressdo relativa
(P/P0) entre 0 ¢ 0,3; o volume total de poros foi calculado pelo volume maximo de nitrogénio

adsorvido na pressdo relativa P/P0 igual a 0,98.
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3.2.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros foram realizados em pastilha de brometo de potassio (KBr) em
equipamento Shimadzu modelo IR Tracer-100, na faixa de 400 a 4000 cm™'. A pressdo utilizada
para fazer a pastilha foi de 8KN~8toneladas, e o KBr utilizado foi da marca Sigma-Aldrich

(FT-IR grade), sendo feitos 32 scans com uma a resolugio de 4cm’!.

3.2.4 Caracterizacdo do biolubrificante

3.2.4.1 Massa especifica e Viscosidade cinemdtica

A massa especifica a 20 °C e as viscosidades cinematicas a 40 °C ¢ 100 °C foram
analisadas no viscosimetro SVM 3000 Anton Paar. Para a determinacdo da massa especifica foi
utilizada a norma ASTM D-4052; e para as viscosidades cinematicas a 40°C e 100°C, foi
utilizada a norma ASTM D-445. Apds o calculo das viscosidades, o equipamento determinou
o indice de viscosidade do material em analise pelos valores das viscosidades cinematicas a

40°C e 100°C.

Figura 7 — Viscodensimetro SVM 3000 Anton-Paar.
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Fonte: Autor.

3.2.4.2 Indice de acidez

As andlises do indice de acidez para oleos foram realizadas segundo o método
AOCS Cd 3d-63. Para a realizagdo da analise indice de acidez, foi pesado 0,1 gramas da amostra

do bioproduto e, em seguida, foram adicionados 25 ml de alcool etilico neutralizado e 2 gotas
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do indicador fenolftaleina. Apo6s a uniformizagdo dessa mistura, foi realizada a titulacdo da
amostra com uma solucdo de NaOH 0,1M até o aparecimento de uma coloragdo rosea,
observando o volume de hidréxido de sddio utilizado para neutralizar. Com isso, o indice de

acidez pode ser calculado pela formula a seguir.

VolumeNaOH#*N=*f+56.11 (1)
massa (gramas)

Indice de acidez (1A) =

Onde: Volume NaOH = vol. de NAOH necessario para titular
f = fator da solu¢do de NaOH
N = normalidade da solu¢do de NAOH

massa = massa da amostra analisada

Figura 8 — Representagdo da analise do indice de acidez.
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A partir dos valores do indice de acidez calculados, foi possivel determinar a

=

Fonte: Autor.

conversao da matéria prima em biolubrificante, podendo-se observar a efetividade da reacdo de

esterificagdo. Para o calculo da conversdo do material, foi utilizado a férmula a seguir:

o (IA,acidos graxos—IA biolubrificante)
Conversao (%) = ik * 100 ()
IA,acidos graxos
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacio do carbono ativado sulfonado
A Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi

utilizada para analisar as ligagdes presentes nos carbonos ativados sulfonados CabT150 e

CabT200. A Figura 9 mostra o resultado dessa analise.
Figura 9 — FTIR para o CabT150 e CabT200.
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Fonte: Autor.

A primeira regido, entre 1630 e 1730 cm™!, é atribuida ao estiramento de ligagdes
C=C ¢ -COOH. O acido sulfonico, quando em sua forma anidra, absorve na segunda regido:
1150-1300 cm™'. No entanto, a Figura 9 estd mostrando que o grupo sulfénico estd um pouco
deslocado, isso pode ser explicado, pois, na auséncia de um tratamento especial de secagem das
amostras e de manipulacdo anidros atmosféricos, os grupos sulfonicos se hidratam rapidamente

formando sulfatos de hidronio. Os resultados obtidos pelo método de FTIR foi comparado com

os observados na Figura 10.
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Figura 10 — FTIR de carbono ativados e carbono ativados sulfonados.
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Fonte: ALBERO et al (2014).

A presenga de grupos sulfonicos na segunda regido ¢ uma evidéncia de que a sintese
do carbono ativado sulfonado foi eficiente.

Foi realizado a analise de fisissor¢ao de nitrogénio a 77K no carbono ativado antes
e apos a sulfonacdo. Na Figura 11 € possivel observar que a isoterma do carbono ativado (CA)
¢ caracteristica de uma adsorcao limitada a poucas camadas moleculares. Esse comportamento
¢ caracteristico de s6lidos microporosos, no qual as isotermas dos carbonos ativados mostram
que ocorre uma adsor¢@o consideravel de volume de gas a baixas pressoes relativas.

Para as isotermas dos carbonos ativados sulfonados CabT150 e CabT200 € possivel
observar o comportamento de histerese que esta associada com o enchimento e o esvaziamento
dos mesoporos. E possivel perceber pelo comportamento das isotermas dos carbonos ativados
sulfonados que ocorreu uma mudanca na sua estrutura em relacdo ao carbono ativado antes do
processo de sulfonagdo, podendo estar relacionada a presenga de grupos sulfonicos na

superficie do carbono ativado.
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Figura 11 - Isotermas de adsor¢do/dessorgdo de N> a 77 K para carbono ativado (CA), CabT 150
e CabT200.
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Fonte: Autor.

As propriedades do carbono ativado, do CabT150 e do CabT200 estdo na Tabela 1.
Observa-se que o carbono ativado apresenta alta area superficial, que € uma caraceristica desse
tipo de material. Os catalisadores CabT150 e Cab200 apresentam area superficial maiores que

o do carbono ativado devido a presenga dos grupos sulfénicos no carbono ativado.

Tabela 1 — Propriedades texturais do carbono ativado (CA), CabT150 e CabT200.

Anilises | CA [ CabT150 | CabT200
Area superficial especifica (m2.g™?) 688 954 869

Volume total de poros (cm3.g™") 0,432 0,483 0,440
Volume de microporos, DR (cm®.g") 0,310 0,419 0,400

Vol. de mesoporos/vol. total poros 28 14 10
(%)

Fonte: Autor.
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4.2 Caracterizacao do acido oleico

Foram realizadas algumas analises fisico-quimicas do acido oleico utilizado na
reacdo de esterificacdo. Os procedimentos realizados foram o indice de acidez, a viscosidade

cinematica a 40°C e 100°C, e a densidade a 20°C.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do acido oleico.

Analises Unidade Metodologia Resultado
Indice de acidez mg KOH/g AOCS 203
Massa especifica a 20°C g/cm? ASTM D-4052 0,8982
Vicosidade cinematica a 40°C mm?/s ASTM D-445 22,553
Viscosidade cinematica a 100°C mm?/s ASTM D-445 5,1936
Indice de viscosidade ASTM D-445 172,1

Fonte: Autor.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do acido oleico segundo o frasco do reagente.

Analises Unidade Resultado
Massa especifica a 25°C g/cm’ 0,889 — 0,895
indice de acidez mg/KOHg 196 - 204

Fonte: Dinadmica Quimica Contemporanea Ltda.

Observando o resultado da analise do indice de acidez (Tabela 3), pode-se notar
que o acido graxo utilizado nas reagdes de esterificagdo (Tabela 2) apresenta um valor de indice
de acidez similar ao fornecido no frasco de reagente, mostrando que o acido oleico usado estava
com suas propriedades conservadas. E bastante importante analisar as propriedades do 4cido
graxo utilizado, pois, dependendo das condig¢des de armazenamento do material pode ocorrer
mudanga indesejavel, como oxidagdo e degradacdo da matéria-prima. Se o acido graxo
analisado esta de acordo com as especificacdes presentes no frasco do reagente, o mesmo pode

ser utilizado para obten¢@o de bioprodutos.
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Além disso, os valores da densidade a 20°C e das viscosidades cinematicas a 40°C

e 100°C observados estdo de acordo com as especificagdes do acido oleico.

4.3 Caracterizacio dos biolubrificantes

As reacdes de esterificacdo com o acido oleico foram realizadas utilizando dois
tipos de alcoois diferentes (octanol e 2-etil-hexanol) e os dois catalisadores sintetizados
(CabT150 e CabT200). Além disso foram realizadas reagdes de esterificagdo com e sem o
carbono ativado ndo funcionalizado. Ao total foram realizadas 8 reagcdes com o intuito de
conferir a influéncia do catalisador na reagdo de esterificacdo. Na Tabela 4 estdo presentes as

conversoes das reagdes.

Tabela 4 — Conversdes das reacdes de esterificagio.

. Sem Carbono
Bioproduto catalisador Ativado CabT150 | CabT200
Oleato de octila 17% 28,34% 97,27% 98,56%
Oleato de 2-etil-hexila 21,7% 26,61% 97,04% 98,98%

Fonte: Autor.

A partir das conversdes, Tabela 4, € possivel observar que os resultados da atividade
catalitica dos catalisadores tratados com acido sulfurico foram bastante promissores quando
comparados com o carbono ativado e sem o catalisador.

Os bioprodutos, obtidos das reagdes de esterificagdo do acido oleico com os dois
alcoois (octanol e 2-etil-hexanol) e os dois catalisadores sintetizados (CabT150 ¢ CabT200),
tiveram suas propriedades fisico-quimicas analisadas. A Tabela 5 esta mostrando os resultados
dessas propriedades para os oleatos de octila, provenientes das reagdes de esterificagdo com os
catalisadores CabT 150 e CabT200.
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Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas do oleato de octila.

Analises Unidade | Metodologia | Resultado
Indice de acidez mg KOH/g AOCS 5,60
Massa especifica a 20°C g/em? AS41;)1\5/12D- 0,8777
Carbono Vicosidade cinematica a ASTM D-
ativado 40°C mm?/s 445 10,8430
funcionalizado |  viscosidade cinematica a mm?/s ASTM D- 3.1199
(clfg)fs 0 100°C 445 ’
a : 5
Indice de viscosidade ASE‘VS[ D 160,70
Conversao % 97,27
Indice de acidez mg KOH/g AOCS 2,90
Massa especifica a 20°C g/em? AS41;)1\5/12D- 0,8746
Carbono Vicosidade cinematica a ASTM D-
funcion?lizado Viscosidade cinematica a /s ASTM D- 5 9810
(CZ‘;"TZCOO) 100°C 445 :
a
[ndice de viscosidade ASTINIID: 167,50
445
Conversao % 98,56

Fonte: Autor.

A partir da andlise do indice de acidez realizada nos bioprodutos ao utilizar os
catalisadores CabT 150 e CabT200, foi possivel observar uma diminuig@o expressiva do indice
de acidez em comparagdo com o observado no acido oleico. Isso ¢ justificado pelo fato do acido
graxo ter sido convertido em éster apds a reacdo de esterificacdo e essa modificacdo na estrutura
torna o produto menos acido, pois uma menor quantidade de hidrogénios ionizaveis estdo
presentes na estrutura do bioprodutos, segundo MARQUES (2015). A partir dos valores do
indice de acidez, foi possivel calcular a conversdo do 4cido oleico em oleato de octila. Foi
utilizada a Equagéo 2 para o calculo da conversdo e foi observado que os bioprodutos obtidos
tiveram uma conversao promissora de 97,27% e 98,56%, respectivamente.

Os valores de massa especifica dos oleatos de octila, oriundos das reagdes de
esterificagdo com os catalisadores CabT150 e CabT200, sdo menores que o do acido oleico,
pois nos bioprodutos as interagcdes intermoleculares sdo mais fracas devido a menor quantidade
de ligacdes de hidrogénio. Quanto menor a forga de interag@o entre moléculas, mais livres elas
estardo para ocupar um espago maior, ou seja, terdo uma massa especifica menor, pois essa

propriedade € a razdo da massa da amostra pelo volume ocupado pela mesma.



33

Comparando-se os valores obtidos nas viscosidades cinematicas a 40°C e 100°C
dos bioprodutos, pode-se observar que houve uma pequena variacdo dessa propriedade com o
aumento da temperatura. Essa pequena variagdo mostra que o material tem uma boa estabilidade
em relagdo a variacdo da temperatura. O indice de viscosidade, calculado pelo viscodensimetro
Anton Paar, mostra essa dependéncia da viscosidade com a temperatura, pois quanto maior o
indice de viscosidade, menor sera a variagdo de viscosidade. No caso dos bioprodutos obtidos,
foi possivel observar um indice de viscosidade de 160 e 167,5, respectivamente.

Através dos valores da Tabela 5 para as reagdes de esterificacdo realizadas, pode-
se notar que CabT150 e CabT200 tiveram quase a mesma acdo catalitica na reacdo,
apresentando pouca diferenca de resultados nas andlises, mostrando-se promissores
catalisadores diante dos dados obtidos.

Na Tabela 6 estdo presentes os resultados obtidos da esterificacdo do acido oleico

com 2-etil-hexanol, utilizando os catalisadores CabT150 e CabT200.

Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas do oleato de 2-etil-hexila.

Anilises ‘ Unidade | Metodologia | Resultado
Indice de acidez mg KOH/g AOCS 6,0
Massa especifica a 20°C g/cm? AS};)IZ/[zD_ 0,8736
Ca.r bono Vicosidade cinematica a ) ASTM D-
ativado 40°C mm>=/s 445 9,8335
funcionalizado . . . (L
150°C Vlscomdaldgoilélematlca a mm/s ASI‘I‘\{SI D- 2.9443
(CabT150) ASTM D-
Indice de viscosidade 445 166,00
Conversao % 97,04
indice de acidez mg KOH/g AOCS 2,10
Massa especifica a 20°C g/cm? AS:;;/ED- 0,8734
Ca.r LU Vicosidade cinematica a ) ASTM D-
ativado 40°C mm-/s 445 9,6932
funcionalizado . . . "
200°C Vlscomdaldgoilélematlca a mm/s ASI‘I‘\{SI D- 2.9299
(CabT200) ASTM D-
Indice de viscosidade 445 169,20
Conversao % 98,98

Fonte: Autor.

Observando os resultados das propriedades fisico-quimicas caracterizadas, foi

possivel observar, a partir do que foi discutido para os resultados do oleato de octila, que as
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reacdes de esterificagdo do acido oleico com 2-etil-hexanol forneceram bioprodutos
promissores e de alta conversao.

O octanol e o 2-etil-hexanol tiveram desempenho similar nas reagdes de
esterificagdo, mostrando que pode ser utilizado qualquer um dos alcoois para as condigdes
reacionais que foram usadas, pois os bioprodutos obtidos dessas reacdes apresentaram
propriedades fisico-quimicas semelhantes.

Pode-se notar que os ambos os catalisadores desempenharam atividade catalitica
semelhante ao analisar a conversao calculada na reacado de esterificacdo do acido oleico com o
alcool 2-etil-hexanol. Além disso, todas as outras propriedades tiveram valores semelhantes
independente do catalisador utilizado.

Ao comparar a atividade catalitica do carbono ativado funcionalizado em relagao
ao catalisador Amberlyst-15 utilizado em MARQUES (2015), foi possivel observar que ambos
desempenharam sua funcdo de forma similar, apresentando conversdes proximas e
propriedades fisico-quimicas parecidas. A tabela 7 estd mostrando os resultados das
propriedades analisadas do oleato de octila proveniente da reagdo do acido oleico e octanol,

utilizando Amberlyst-15 como catalisador.

Tabela 7 — Propriedades fisico-quimicas do oleato de octila ao utilizar a Amberlyst-15 como

catalisador.
Analises Unidade Metodologia Resultado
Indice de acidez mg KOH/g AOCS 4,12
Massa especifica a 20°C g/cm3 ASTM D-4052 0,869
Vicosidade cinematica a 40°C mm2/s ASTM D-455 9,211
Viscosidade cinematica a 100°C mm?2/s ASTM D-455 2,9370
Conversao % 99

Fonte: Adaptado de MARQUES (2015).

Com isso, o carbono ativado funcionalizado pode se tornar uma promissora
alternativa de catalisador para reagdes de esterificacdo, porém ¢é necessario analisar se o

catalisador sintetizado ndo sofre lixiviagdo apds a sua utilizagdo em reacdes de esterificacdo.
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5 CONCLUSAO

Através do trabalho realizado foi possivel observar a efetividade na sintese do
catalisador heterogéneo a base de carbono sulfonado e a sua aplicabilidade em reagdes de
esterificacdo. A presenga dos grupos sulfonicos no carbono ativado foi analisada pelo método
de FTIR, no qual mostrou que os grupos sulfonicos dos catalisadores CabT 150 e CabT200 estdo
no intervalo onde o estiramento ¢ correspondente da ligacdo —SO3H. Com isso, a presenca de
grupos sulfonicos € um indicativo de que a sintese do carbono ativado sulfonado foi eficiente.

Além disso, foi possivel concluir pelas isotermas de nitrogénio a 77K do CabT150
e CabT200 que houve mudanca na superficie no carbono ativado utilizado na sulfonagao,
indicando que os grupos sulfonicos podem ter sido os responsaveis por essa mudanga na
superficie do material em estudo.

Os catalisadores CabT150 e CabT200 sintetizados em um sistema em refluxo
tiveram desempenho similar nas reacdes de esterificagdo realizadas, apresentando atividade
catalitica parecidas ao comparar os valores de conversao obtidos dos bioprodutos. Além disso,
ndo houve diferenca significativa quanto ao tipo de alcool utilizado na reagdo de esterificacao,
pois os bioprodutos provenientes dessas reagdes apresentaram propriedades fisico-quimicas
semelhantes.

As reagdes de esterificagdo que foram realizadas resultaram em bioprodutos de alta
conversao, com propriedades fisico-quimicas similares aos bioprodutos oriundos da mesma
reacdo de esterificacdo ao utilizar Amberlyst-15 como catalisador. Com isso, a aplica¢do do
carbono ativado sulfonado como catalisador heterogéneo em reagdes de esterificacdo, tem-se
mostrado bastante promissora.

Portanto, catalisadores heterogéneos, a base de carbono sulfonado, apresentam uma
boa atividade catalitica em comparacdo a outros tipos de catalisadores, apresentando a
vantagem de ser oriundo de recursos renovaveis e de apresentar caracteristicas adequadas, tais

como baixo custo, alta area de superficie, estabilidade térmica e alta atividade.
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