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Resumo 
 

Título: Catalisadores de paládio suportado em carvão ativado para produção de 
biocombustíveis. 

 
Autor:        Jandilson Soares Fernandes 
Orientadores:  Prof. Dr. Ary da Silva Maia 
  Prof. Dr. Antonio Gouveia de Souza 
 
A proposta deste trabalho é estudar a preparação e caracterização do catalisador 
Pd/C para a descarboxilação do ácido esteárico, a fim de obter biodiesel parafínico. 
Os precursores utilizados na preparação dos carvões foram o endocarpo do coco da 
baía e a bainha da palmeira de manila. Estes carvões foram ativados quimicamente 
e por microondas com solução de HNO3. A estrutura porosa de cada carvão foi 
determinada por adsorção de N2 a 77 K. Os dados das isotermas foram tratados 
pelas metodologias de BET, Langmuir, t-plot e BJH. Sua caracterização permitiu 
concluir que a ativação por microondas induziu uma diminuição da estrutura 
microporosa dos catalisadores. Foram determinados os valores de PCZ e teor de 
cinzas. Na identificação e quantificação dos grupos químicos da superfície dos 
carvões utilizou-se o método de Boehm e espectroscopia de infravermelho, que 
evidenciaram a formação de grupos carboxílicos para todas as amostras ativadas. 
Os carvões originados do endocarpo do coco ativados quimicamente e por 
microondas (CAE AC e CAE MW) apresentaram SMIC mais elevadas do que os 
carvões provenientes da bainha da palmeira (CAB AC e CAB MW). Os carvões CAB 
são mais mesoporosos, enquanto os CAE possuem estrutura microporosa mais 
relevante. Todos os carvões ativados apresentaram PCZ ácido. A ativação do CAE 
por microondas favoreceu o aumento da estrutura mesoporosa, com significativa 
diminuição da microporosa. Os catalisadores Pd/C foram preparados por 
impregnação seca e por redução por álcool. A caracterização destes catalisadores 
foi feita através do FE-SEM, quimissorção de H2, adsorção/dessorção de N2 a 77 K e 
FTIR. A deposição da fase metálica favoreceu uma diminuição da área superficial 
total. Os catalisadores sintetizados por impregnação seca apresentaram maiores 
áreas de microporos. O FE-SEM mostrou que nos catalisadores preparados por 
redução por álcool a deposição do metal ocorreu preferencialmente na superfície, 
enquanto nos preparados por impregnação seca, possivelmente ocorreu dentro dos 
poros. Os catalisadores Pd/C utilizados na reação de descarboxilação catalítica do 
ácido esteárico a 350 ºC, em atmosfera de H2 apresentaram elevada atividade 
catalítica e  seletividade para o heptadecano. Os catalisadores derivados do carvão 
CAE mostraram seletividade superior em relação à formação do produto desejado, o 
heptadecano. Foi observada uma tendência de conversões maiores para os 
catalisadores sintetizados por impregnação seca. Alguns catalisadores 
apresentaram desativação após três horas de reação. 
 
Palavras Chaves: Catalisador Pd/C, biodiesel parafínico, descarboxilação de ácidos 
graxos, carvão 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 HNO3 solution. Its characterization showed that the microwave activation 
induced a decrease in catalysts microporous structure. The porous structure of each 
coal was determined by N2 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 SMIC 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, H2 chemisorption, N2 

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 H2 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. INTRODUÇÃO 

Os combustíveis fósseis, usados atualmente em larga escala como fonte de 

energias, são recursos finitos e extremamente poluidores. Diante da necessária 

busca por fontes de energias limpas e renováveis, o estudo de biocombustíveis tem 

se apresentado como uma alternativa viável para a solução destes problemas 

(BORSATO et al., 2010). 

A produção de energia no século 20 foi dominada por combustíveis fósseis 

(carvão, petróleo e gás) que representavam ainda no início do século 21, cerca de 

80 % de toda a energia produzida no mundo (GOLDEMBERG, 2009). Segundo 

DRESSLER et al. (2010), o petróleo e carvão ainda são os principais combustíveis 

fósseis consumidos no mundo. 

Além dos combustíveis fósseis, as energias nuclear e hidroelétrica contribuem 

com pequenas participações, bem como as novas fontes renováveis de energia 

(solar, eólica, geotérmicas e pequenas centrais hidroelétricas) que são as mais 

atraentes do ponto de vista ambiental, mas que lamentavelmente representavam em 

2009, apenas 1,5 % da produção mundial (GOLDEMBERG, 2009; VICHI et al., 

2009). 

As pesquisas têm se concentrado no desenvolvimento de novos insumos 

básicos, de caráter renovável, para a produção de combustíveis que possam 

substituir os derivados de petróleo, o que coloca a biomassa em um papel de 

destaque, em razão da sua natureza renovável, ampla disponibilidade, 

biodegradabilidade e baixo custo (SUAREZ et al., 2009; VICHI et al., 2009).  

As crescentes emissões de dióxido de carbono oriundas da queima de 

combustíveis fósseis estão alterando o clima global. Se nada for feito para conter o 

aquecimento da atmosfera, até o fim do século XXI teremos mudanças significativas 

no nível dos mares, que irá afetar toda a vida na Terra. Uma das alternativas mais 

prementes para minimizar este problema são os biocombustíveis. Por terem origem 

vegetal, eles contribuem para o ciclo do carbono na atmosfera e por isto são 

considerados renováveis, já que o CO2 emitido durante a queima é reabsorvido 

pelas plantas que irão produzí-lo, causando um impacto muito menor no 

aquecimento do planeta, pois no balanço total diminuem as emissões de CO2. 

(SUAREZ et al., 2009).  
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Atualmente, há uma grande preocupação com o aquecimento global que em 

grande parte é ocasionado pela utilização de fontes de energia não renováveis, 

como o petróleo. Esse fato acarreta discussões sobre possíveis fontes de energia 

alternativas, em que se destaca o biodiesel (SILVA et al., 2010). O biodiesel, 

combustível não fóssil e renovável, é em geral obtido a partir do tratamento de óleos 

vegetais com metanol ou etanol, pela ação de um catalisador. A produção do 

biodiesel a partir de óleos vegetais envolve uma reação de transesterificação (MOTA 

et al., 2009; CHAVES et al., 2010).  

A estabilidade à oxidação é um parâmetro de grande importância para o 

controle da qualidade do biodiesel. O processo de degradação oxidativa do biodiesel 

depende da natureza dos ácidos graxos utilizados na sua produção associado, 

principalmente, ao grau de insaturação dos ésteres que o compõe, além da 

umidade, temperatura e absorção de luz (BORSATO et al., 2010). 

Assim, a instabilidade oxidativa do biodiesel é atribuída 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 à formação de compostos de decomposição como ácidos, aldeídos, ésteres, 

cetonas, peróxidos e alcoóis (BORSATO et al., 2010). Estes produtos não afetam 

apenas as propriedades do biodiesel, mas também trazem problemas de 

funcionamento ao motor. Esta instabilidade é uma grande barreira ao aumento da 

aceitação do biodiesel por fabricantes de motores e, consequentemente, ao 

aumento do mercado para esse combustível (BORSATO et al., 2010). 

LESTARI et al. (2008) e SUAREZ et al. (2009) explicam que o biodiesel de 

segunda geração começou a ser estudado, envolvendo a produção de 

hidrocarbonetos (semelhantes ao da fração diesel fóssil) a partir de materiais graxos 

processados através de craqueamento, hidrocraqueamento ou eletrocraqueamento. 

Todas estas rotas têm a vantagem de permitir a utilização de insumos residuais de 

baixa pureza e baixo custo. LESTARI et al. (2008) mostraram que as  principais 

vantagens desta tecnologia em comparação com  o método de transesterificação, 

são a formação de menor quantidade de subprodutos, como o glicerol, a qualidade 

do combustível e o fato de não ser necessário a utilização de aditivos antioxidantes. 
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Segundo SUAREZ et al. (2009) as matérias primas para a produção dos 

biocombustíveis de primeira geração (biodiesel e álcool) utilizam resíduos 

domésticos e agroindustriais de baixo valor agregado, e as rotas de obtenção dos 

chamados biocombustíveis de segunda geração, ocorre através de materiais graxos 

com a produção de hidrocarbonetos.  

Nos últimos anos o uso de fontes renováveis de energia tem recebido grande 

atenção como alternativa aos combustíveis fósseis. A biomassa é a única fonte 

renovável de material carbonáceo e a produção de combustíveis a partir desta fonte, 

seja biomassa residual ou não, pode reduzir ou mesmo anular as emissões de CO2, 

que é o principal causador do efeito estufa. O termo biomassa se refere em sentido 

amplo a qualquer tipo de matéria orgânica renovável de origem vegetal, animal ou 

procedente da transformação natural ou artificial da mesma. Estes materiais têm em 

comum a origem direta ou indireta do processo de fotossíntese (RAMOS et al., 

2011). 

O processo de pirólise produz combustíveis líquidos com alto rendimento, 

porém, ainda existem alguns desafios que precisam ser enfrentados no uso destes 

produtos. O óleo resultante da pirólise de biomassa, denominado genericamente de 

bio-óleo, além de ser um combustível líquido renovável, sendo esta a principal 

vantagem sobre derivados do petróleo, pode ser usado para a produção de 

inúmeras substâncias químicas (GUEDES et al., 2010). 

O uso de derivados do bio-óleo como combustível em veículos de transporte 

é tecnicamente possível, mas existe a necessidade de pesquisas e investimentos. 

Pesquisas envolvendo separação e transformação de componentes de bio-óleo em 

ésteres, seja para caracterizar as reações e os produtos da pirólise, avaliando a 

estabilidade do produto durante a estocagem ou ainda, testar a mistura deste 

biocombustível em mistura com o diesel de petróleo ou a gasolina vêm sendo 

realizadas, seja com o objetivo de verificar a estabilidade do produto durante a 

estocagem ou avaliar o seu desempenho e possibilidade de uso em mistura com o 

combustível fóssil (GUEDES et al., 2010). 

A  obtenção do bio-óleo  a partir de óleos vegetais ou gorduras ocorre pelo 

processo de craqueamento térmico e/ou catalítico. Esse processo consiste  na  

quebra  das moléculas do  óleo  ou  da  gordura,  levando  à formação de uma 
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mistura de hidrocarbonetos,  semelhantes  ao diesel convencional,  e de  compostos 

oxigenados. Como possui propriedades físico-químicas muito  próximas  às do 

combustível fóssil, é possível seu uso direto em motores do ciclo diesel. Quando o  

craqueamento ocorre  na  presença  de moléculas  de hidrogênio,  ele  é  chamado 

de hidrocraqueamento  e  o produto  final é conhecido como H-Bio. Esse processo 

tem como principal vantagem a eliminação completa de produtos oxigenados no final 

da reação, o que dificilmente  acontece  apenas  por craqueamento. A eliminação 

total dos produtos  oxigenados  é  vantajosa, principalmente, pela diminuição do 

caráter oxidante da mistura, que pode levar  a  problemas  de  corrosão  no motor 

(OLIVEIRA et al., 2008).  

Diversos catalisadores comerciais foram testados na reação de 

descarboxilação de ácido graxo, variando-se tanto a fase metálica (Ni, Mo, Ru, Pd, 

Pt, Ru, Ir, Os e Rh), como o suporte catalítico (Al2O3, SiO2, Cr2O3, MgO e C), sendo 

que os resultados mais promissores foram encontrados para o catalisador Pd/C,  

que apresentou, para uma reação modelo de descarboxilação do ácido esteárico a 

produtos C17, uma conversão de 100 % e seletividade de 98 % (SNARE et al., 

2006; BERNAS et al., 2010). 

A proposta deste trabalho é estudar a preparação e caracterização do 

catalisador Pd/C para a descarboxilação do ácido esteárico, a fim de obter biodiesel 

parafínico. Os catalisadores Pd/C foram preparados pelos métodos da impregnação 

seca e redução por álcool. 
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2. OBJETIVOS 

 
2.1- Objetivo geral 

 

 

Preparar, caracterizar e testar cataliticamente o catalisador Pd/C na 

descarboxilação do ácido esteárico, para obtenção de biodiesel parafínico. 

 

 

2.2 - Objetivos Específicos 

 

 

 Produzir carvão de endocarpo do coco da baía (Cocos nucifera 

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

 

 Ativar o carvão produzido quimicamente com HNO3 e através do 

método hidrotermal assistido por microondas;  

 

 Avaliar a ativação do carvão; 

 

 Preparar catalisadores 2 % Pd/C através dos métodos da 

impregnação seca e da redução por álcool; 

 

 Avaliar os diferentes métodos de preparação do catalisador Pd/C; 

 

 Testar os catalisadores na reação modelo de descarboxilação do 

ácido esteárico para obtenção do biodiesel de segunda geração. 
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3.  FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

 

3.1 - Suportes Catalíticos 

 

A utilização de um suporte catalítico proporciona maior resistência mecânica e 

uma distribuição homogênea da fase ativa, possibilitando a obtenção de elevados 

valores de área superficial. Existem diversas técnicas de incorporação da fase ativa 

ao suporte: impregnação, precipitação, co-precipitação, fusão e mistura física 

(PEREIRA, 2005). 

 CIOLA (1981) explica que a função mecânica do suporte é servir de base ou 

estrutura para o componente catalítico. Ao lado desta função, outros efeitos 

desejáveis do suporte incluem os expostos a seguir: 

I. Produzir maior área exposta para o agente ativo, e, portanto, maior atividade 

catalítica quando o agente tem pouca área de superfície, ou produzir igual 

área e atividade com muito menos material. 

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

longe uns dos outros, evitando assim a sua sinterização e consequentemente 

perda de atividade. 

III. Complexar quimicamente o suporte com a massa ativa, obtendo-se maior 

atividade por unidade de área. 

IV. Aumentar a atividade pelo aumento da acessibilidade do substrato aos 

agentes ativos depositados no suporte poroso. 

V. Proteger o catalisador de venenos (substâncias cuja interação com os sítios 

ativos é forte e irreversível). Em alguns casos o suporte, devido à sua grande 

superfície, adsorve preferencialmente venenos que iriam desativar o 

constituinte ativo. 

VI. Catalisar um dos passos nas reações que se processam por mecanismo de 

ação dupla, e dissipar o calor nas reações que, por serem fortemente 

exotérmicas, sinterizariam o constituinte ativo ou alterariam a cinética da 

reação e a seletividade. 
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RODRIGUEZ-REINOSO (1998) apresenta resultados de seus estudos de 

modo bem mais amplo no que se refere ao uso de carvão ativado como suporte e 

sua participação em reações catalíticas heterogêneas. Nesse artigo, o autor ratifica 

a versatilidade do carvão como suporte para um grande número de catalisadores 

metálicos e/ou óxidos metálicos. É fato conhecido que os materiais a serem 

empregados como suporte para catalisadores devem apresentar características bem 

definidas como composição química, área superficial, estabilidade e propriedades 

mecânicas que o habilite a ser usado na indústria. Entretanto o que faz do carvão 

ativado um suporte tão eficiente é a capacidade única que o mesmo apresenta de 

poder ter sua área superficial bastante modificada, em função dos grupos 

superficiais que podem estar presentes, a depender do tratamento químico usado; 

sendo que os grupos superficiais mais observados são os oxigenados. 

PEREIRA (2005) mostra que os catalisadores de metal suportado são 

utilizados para uma grande variedade de reações, incluindo hidrogenação, 

desidrogenação, hidrogenólise, oxidação, desproporcionamento e isomerização. A 

seleção de um catalisador, ou de um sistema catalítico para um novo processo, 

requer muitas considerações técnicas e econômicas, dentre as quais se destaca a 

alta atividade e seletividade, a elevada capacidade de reciclagem e a filtrabilidade.  

A escolha do suporte é importante na preparação de um catalisador, porque 

pode ter uma grande influência sobre a atividade e desativação do catalisador. 

FIDALGO et al. (2010) mostram que o uso de materiais de carbono como suportes 

de catalisadores heterogêneos tem crescido nas últimas décadas. Os carvões 

ativados são provavelmente os materiais de carbono mais utilizados, uma vez que 

eles oferecem algumas vantagens, tais como o seu baixo custo, elevada área 

superficial, a possibilidade de modificar a distribuição do tamanho de poros, boas 

propriedades redutoras e a facilidade de recuperar o metal ativo do catalisador. Os 

carvões ativados são geralmente usados como suporte de metais nobres em 

reações orgânicas (por exemplo, Pd/C). 

CASTRO et al. (2009) mostram que os carvões ativados são utilizados  como  

suportes  catalíticos,  pois  apresentam  diversas características desejáveis, como 

alta estabilidade sob condições de reação, propriedades mecânicas adequadas e 

alta área superficial, mantendo a  fase ativa catalítica em um estado altamente 
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disperso. Carvões ativados provenientes de diferentes fontes  têm  sido estudados 

como catalisadores em reações envolvendo a oxidação de  compostos  orgânicos  

em  água  após  serem  impregnados  com diferentes óxidos metálicos. 

   

3.1.1 – Carvão ativado de origem vegetal 

 

O carvão ativado (CA) é um dos primeiros adsorventes conhecidos e um dos 

mais utilizados atualmente. Pode ser produzido de várias maneiras e suas 

características vão depender da matéria prima utilizada e da forma de ativação. 

Geralmente é produzido pela decomposição térmica de material orgânico seguido 

pela ativação com vapor ou dióxido de carbono em temperaturas elevadas. Sua 

superfície possui afinidade com substâncias de caráter orgânico e inorgânico, 

conferindo-lhe sua principal aplicação atualmente, a descontaminação de água 

destinada ao consumo humano (GONÇALVES, 2008) 

As matérias primas de origem vegetal, para a elaboração dos carvões 

ativados são, em geral, materiais lignocelulósicos, que têm como componentes 

químicos fundamentais polissacarídeos (holocelulose = celulose + hemicelulose), 

lignina e componentes acidentais (orgânicos e inorgânicos). A celulose tem 

composição uniforme em todos os vegetais, mas a lignina e a hemicelulose, variam 

em proporção e em composição química (MEDEIROS, 2008). 

Segundo RAMOS et al. (2009), o carvão ativado é um adsorvente 

microporoso que pode ser obtido de uma variedade de materiais carbonáceos, 

incluindo madeira, hulha, lignina, casca de coco, açúcares etc. Seu poder 

adsorvente é proveniente da alta área superficial e da presença de uma variedade 

de grupos funcionais em sua superfície. A estrutura do CA é basicamente 

constituída por uma base grafítica em que os vértices e as bordas podem acomodar 

uma série de elementos, como oxigênio, nitrogênio e hidrogênio, que se apresentam 

como grupos funcionais. Estes grupos superficiais influenciam a reatividade e as 

propriedades de adsorção do material. O CA pode ser modificado através de 

tratamento térmico, oxidação e impregnação com vários compostos orgânicos e 

inorgânicos (GUILARDUCI et al., 2006)  
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A capacidade de adsorção do CA depende da natureza do precursor, do 

tamanho das partículas (grânulos ou pó) e do processo de produção escolhido. A 

qualidade dos CAs é avaliada em termos de suas propriedades físicas de adsorção 

e da área superficial (BRUM et al., 2008). 

As propriedades adsorventes do CA derivam da sua estrutura e de sua 

composição. As propriedades físicas da superfície são descritas pela área superficial 

específica e porosidade, enquanto que as propriedades químicas dependem do tipo 

de grupos formados e da presença ou não, de grupos ácidos ou básicos sobre sua 

superfície. A característica surpreendente do carvão ativado é a grande superfície 

interna localizada dentro da rede de poros estreitos, onde ocorre a maior parte do 

processo de adsorção. O tamanho e a forma dos poros também influenciam na 

seletividade da adsorção através do efeito de peneira molecular (MEDEIROS, 2008). 

MEDEIROS (2008) mostra que os CAs podem ser classificados, em função 

do tamanho dos poros, como macroporosos com diâmetros maiores que 50 nm, 

mesoporosos com diâmetros entre 2 e 50 nm e microporosos com diâmetros 

inferiores a 2 nm. Todos os carvões ativados contêm micro, meso e macroporos em 

sua estrutura, mas a proporção relativa varia consideravelmente de acordo com o 

precursor e processo de fabricação utilizado.  

Os microporos contribuem para a maior parte da área superficial, 

proporcionando alta capacidade de adsorção para moléculas de dimensões 

pequenas, tais como gases e solventes comuns. Os mesoporos são importantes 

para adsorção de moléculas grandes tais como corantes e suportam uma 

quantidade maior de adsorbato por poro. Os macroporos são de pouca importância 

devido à grande relação entre o tamanho dos poros e à dimensão das moléculas do 

adsorbato, a ponto destes serem tomados como dutos de transporte do adsorbato, 

sendo assim considerada como porosidade de superfície externa (WU et al., 2005a).   

Os trabalhos anteriores confirmam a importância da análise textural na 

avaliação do tipo de ativação do carvão. A distribuição de tamanho de poro dos 

carvões ativados é um dos aspectos mais importantes para avaliação de seu 

desempenho. 
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BRUM et al. (2008) observaram que a forma da isoterma de 

adsorção/dessorção de nitrogênio a 77 K para o CA pode fornecer informações 

qualitativas preliminares sobre o mecanismo de adsorção e da estrutura porosa do 

carvão. Através da classificação de isotermas proposta por BET, observou-se que a 

isoterma obtida é do tipo I, típica de sólidos microporosos. Pela distribuição de 

diâmetro de poro do CA pode-se observar que a grande maioria dos poros possui 

tamanho inferior a 20 Å. Nos resultados destes autores, a área superficial de 

microporos foi de 377,2 m2. g-1, equivalendo a mais de 70 % da área total do CA. 

WU et al. (2005a), mostraram que os carvões ativados com KOH 

apresentaram áreas e volumes de microporos maiores em relação aos carvões 

ativados com vapor. Estes resultados indicam que a ativação com KOH promove a 

formação de microporos. Os CAs ativados com vapor apresentam maiores diâmetro 

de poros em relação aos ativados com KOH. 

Dependendo da natureza química da superfície, os carvões ativados podem 

ainda agir diretamente como catalisadores em diferentes reações químicas. Além 

disso, têm sido bastante utilizados como suportes catalíticos, pois apresentam 

diversas características desejáveis, como alta estabilidade sob condições de reação, 

propriedades mecânicas adequadas e alta área superficial, mantendo a fase ativa 

catalítica em um estado altamente disperso (CASTRO et al., 2009). 

RODRIGUEZ-REINOSO (1998) esclarece que o carvão ativado é 

caracterizado pela sua grande porosidade e pela sua estrutura desordenada e 

complexa, constituída por camadas de grafenos de diferentes tamanhos e 

orientações e possuindo diferentes tipos de poros. A Figura 3.1 apresenta uma 

representação esquemática da estrutura deste material. 

 

 

 

Figura 3.1 – Representação esquemática da estrutura do carvão ativado 

(RODRIGUEZ-REINOSO (1998).  
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O carvão ativado oferece uma flexibilidade inigualável para preparar 

catalisadores com propriedades específicas, em consequência da sua estrutura 

porosa, da sua química superficial que influencia as interações de moléculas de 

diferente natureza e da presença de grande quantidade de centros ativos. Os 

carvões ativados têm várias características importantes que devem ser realçadas 

(SAMPAIO, 2008):  

      • a estrutura do carvão é resistente a meios básicos e ácidos;  

      • mesmo a alta temperatura, a sua estrutura é relativamente estável (> 1000 K);  

      • a estrutura porosa pode ser modificada de forma a obter poros de diferentes 

tamanhos, dependendo da reação em questão;  

      • as partículas do carvão podem ser preparadas com diferentes formas físicas 

(pellets, granulados);  

      • o carvão ativado é hidrofóbico, no entanto a capacidade de modificar a sua 

química superficial permite dar-lhe um caráter hidrofílico;  

      • o custo do carvão ativado é normalmente inferior ao de outros suportes, como a 

alumina ou a sílica. 

 

3.1.1.1 – Métodos de ativação do carvão 

 

GUIMARÃES (2006) mostra que no processo de ativação, o carvão é 

submetido a tratamento térmico seletivo, sob condições apropriadas, que resulta na 

formação de inúmeros poros, fissuras e rachaduras. Este processo é fundamental no 

desenvolvimento da porosidade, área e superfície química desejada para uma 

determinada aplicação. 

Para RAMOS et al. (2009), a produção de CA envolve duas etapas: a 

carbonização do precursor em atmosfera inerte e a ativação do material 

carbonizado. A etapa de carbonização consiste no tratamento térmico (pirólise) do 

precursor sob atmosfera inerte, à temperatura, normalmente, superior a 473 K. É 

uma etapa de preparação do material na qual se remove componentes voláteis e 

gases leves (CO, H2, CO2 e CH4), produzindo uma massa de carbono fixo e uma 

estrutura porosa primária que favorece a ativação posterior. O processo de ativação 

ocorre após o processo de pirólise e consiste em submeter o material carbonizado a 
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reações secundárias, visando à obtenção de um material poroso e com elevada área 

superficial. A ativação consiste na retirada de componentes como alcatrão, creosoto 

e naftas, além de outros resíduos orgânicos que possam obstruir os poros. Os 

carvões podem ser ativados por processos físicos, químicos ou combinação dos 

dois métodos. 

 

3.1.1.2 – Ativação física 

 

A ativação física envolve a carbonização do material e a subseqüente 

ativação em atmosfera inerte, em altas temperaturas, entre 700 e 1.100 ºC, a fim de 

eliminar os elementos oxigênio e hidrogênio, sob fluxo de gases como vapor d'água, 

dióxido de carbono ou uma mistura desses gases (RAMOS et al., 2009; 

BOUCHELTA et al., 2008; YANG e LUA, 2003). Esses gases oxidam o material 

carbonáceo do interior das partículas resultando na criação e desobstrução dos 

poros já existentes causando o desenvolvimento da estrutura porosa do material 

(CASTILLA-MORENO et al., 2001). 

AHMADPOUR e DO (1996) observaram que, na ativação física, ocorre uma 

grande eliminação da massa interna do carbono, com formação de uma estrutura 

carbonácea bem desenvolvida. 

SUDARYANTO et al. (2006) mostram que a ativação física geralmente ocorre 

a temperaturas superiores à utilizada na ativação química. Os rendimentos são 

menores, sendo que não traz tanta degradação ao meio ambiente, pois os 

subprodutos da ativação física são gases CO2 e CO, em baixos teores. 

 

3.1.1.3 – Ativação química 

 

A ativação química tem sido objeto de diversos estudos e apresenta algumas 

vantagens, como por exemplo, uso de menor temperatura de pirólise, maior 

rendimento, maior produtividade e melhor estrutura porosa, baixo custo de energia, 

já que o processo químico requer temperaturas mais baixas e obtenção de material 

com maior área superficial específica (MACIÁ-AGULLO et al., 2004;  AHMADPOUR 

e DO, 1996; BUDINOVA, et al., 2006; YANG et al., 2010). 
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No processo de ativação química são utilizados reagentes ativantes com 

propriedades ácidas, tais como ZnCl2, H3PO4, HCl, HNO3 e H2SO4 além de 

reagentes básicos como KOH e NaOH ( RAMOS et al.: 2009). Dentre esses agentes 

ativantes, o cloreto de zinco é o reagente mais extensivamente utilizado na 

preparação de carvão ativado, porém, apesar de permitir um bom desenvolvimento 

de poros, apresenta elevado custo e exige elevadas temperaturas nas ativações, em 

média 700 ºC (PEREIRA et al., 2008).  

ORFÃO et al. (2006) e CHINGOMBE et al. (2005) estudaram o tratamento 

com ácido nítrico e mostraram que os carvões ativados com esse ácido apresentam 

na sua superfície grupos como ácidos carboxílicos, lactonas, fenóis e carbonilas. 

Como todos estes grupos apresentam caráter ácido, o carvão ativado obtido através 

desta metodologia apresenta características ácidas.  

SHAMSIJAZEYI e KAGHAZCHI (2010); TAKAOKA et al. (2007); KANG et al. 

(2005) e PARK et al. (2004) comprovaram que, através da ativação com o agente 

oxidante HNO3, houve um aumento no diâmetro médio dos poros e uma diminuição 

significativa da área de superfície total, do volume de microporos e volume total de 

poros. Este comportamento foi explicado pela formação de novos grupos 

oxigenados nas entradas e paredes dos microporos, além da presença de uma 

grande quantidade de radicais livres. Também se observou que grupos funcionais 

como carboxilas e hidroxilas foram formados na superfície do carvão ativado 

oxidado com o ácido nítrico. 

 

3.1.1.4 – Ponto de carga zero (PCZ) 

 

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superfície do 

carvão possui carga neutra (GUILARDUCI et al., 2006). PUZIY et al. 2005; SOUSA 

et al. 2007 explicam que em pH abaixo do PCZ, cargas positivas vão se formando 

na superfície devido à protonação dos grupos básicos e ácidos, enfraquecendo as 

interações com o substrato e aumentando a afinidade com o solvente, se o pH for 

maior que o PCZ estará carregado negativamente. Assim, os carvões ácidos têm um 

PCZ menor do que 7, enquanto que os básicos têm 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 carvão 

Clarimex (PCZ = 1,7) e, quando o grau de oxidação diminui, o PCZ ocorre em 

valores de pH superiores (carvão CarboActiv V-plus, PCZ = 10,5). 

MOURÃO et al. (2011) explicam que carvão ativado oxidado com ácido nítrico 

favorece um aumento de grupos funcionais oxigenados e consequentemente diminui 

o valor do PCZ da amostra. Já carvões ativados não oxidados apresentam uma 

elevação do PCZ, característica de materiais de carbono preparados por ativação 

com CO2 e vapor de água. A oxidação leva à formação de novos grupos oxigenados, 

tais como lactonas, ácidos carboxílicos, anidridos, grupos fenólicos e carbonilas. 

SAMPAIO (2008) apresenta na Tabela 3.1 os valores de PCZ (ponto de carga 

zero) e de concentrações de centros ativos ácidos e básicos obtidos após o 

tratamento do carvão ativado com peróxido de hidrogênio e ácido nítrico. 

 

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

 PCZ Acidez (mmol.g-1) Basicidade (mmol.g-1) 

CA 7,6 0,270 0,538 

CA H2O2 6,8 0,393 0,513 

CA HNO3 2,0 0,841 0,113 

 

O tratamento com peróxido de hidrogênio (H2O2) conduziu a um material com 

um caráter essencialmente básico (CA H2O2), que quando comparado com o carvão 

ativado (CA) sem qualquer tratamento não revela diferença significativa. Com o 

ácido nítrico (HNO3) conseguiu-se baixar o PCZ para 2.0, devido à elevada 

concentração de centros ativos ácidos provenientes do tratamento com HNO3.  

 

3.1.1.5 – Ativação hidrotermal assistido por microondas 

 

 A energia de microondas vem sendo amplamente utilizada em vários campos 

de aplicações em pesquisas e processos industriais (YUEN e HAMEED, 2009). 
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Os processos de aquecimento utilizando irradiação por microondas são 

utilizados em vários campos tecnológicos e científicos. A maioria das aplicações 

industriais por microondas é baseada no aquecimento de substâncias que contêm 

moléculas polares, por exemplo: processamento de alimentos, esterilização e 

pasteurização, diferentes processos de secagem, vulcanização da borracha, 

polimerização de resinas e polímeros por eliminação de solventes polares 

(MENÉNDEZ et al., 2010). 

A principal diferença entre aquecimento por microondas e sistemas de 

aquecimento convencionais está no modo como o calor é gerado (YANG et al., 

2010). A transferência de energia não é por condução ou aquecimento convencional, 

mas é facilmente transformada em calor no interior das partículas pela rotação 

dipolo e condução iônica. 

SANSEVERINO (2002); NABAIS et al. (2004); MENÉNDEZ et al. (2010) 

apresentam as principais vantagens da utilização de energia de microondas sobre o 

aquecimento convencional (manta, bico de bunsen, placa de aquecimento, etc.) para 

uma reação química que seriam:  

a) O aquecimento por microondas é uma forma atraente de conduzir reações 

químicas, pela grande redução nos tempos de reação e bons rendimentos; 

b) o reator ou recipiente da reação pode ser transparente às 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 

reação);  

c) a energia é transferida diretamente para a amostra, não havendo contato 

físico com a fonte de aquecimento;  

d) o fato do tempo de tratamento ser consideravelmente reduzido, os 

rendimentos de reações costumam serem maiores, há menor formação de 

subprodutos e não ocorrem decomposições de materiais (YUEN e HAMEED, 2009; 

YAGMUR et al., 2008; ZHANG et al., 2009). 

e) a possibilidade de maiores rendimentos, maior seletividade e menor 

decomposição térmica, vantagens bem documentadas na literatura para várias 

reações orgânicas em sistemas homogêneos e heterogêneos (SANSEVERINO, 

2002). 
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NABAIS et al. (2004) verificaram que as características texturais  do carvão 

ativado comercial ativado por microondas mantiveram-se praticamente inalteradas, 

após este tratamento térmico. Por outro lado, houve significativas alterações nas 

características porosas das fibras têxteis do carvão ativado, resultando em uma 

diminuição do volume de microporos. 

Segundo LIU et al. (2010), a ativação por microondas apresenta a vantagem 

de promover a modificação dos grupos oxigenados superficiais, sem interferir 

profundamente na estrutura da matriz carbonácea. Os resultados apresentados 

evidenciam uma quase total eliminação dos grupos ácidos superficiais e um 

aumento significativo dos grupos básicos. 

YAGMUR et al. (2008) estudaram a ativação do carvão através do uso da 

energia de microondas e observaram que o aquecimento hidrotermal altera as 

propriedades dos materiais carbonáceos com a modificação química das fibras na 

superfície do carvão ativado. 

YAGMUR et al. (2008) e ZHANG et al. (2009) afirmam que o aquecimento por 

microondas é eficiente para remover grupos oxigenados da superfície do carbono e 

produz alterações nas propriedades químicas e texturais do carvão ativado, em um 

período de tempo curto, aumentando a capacidade de adsorção do precursor. 

SILVA et al. (2009) comprovaram que o tratamento do carvão com ácido 

nítrico associado ao aquecimento por microondas, afeta a superfície do carbono com 

a introdução de uma quantidade considerável de grupos superficiais oxigenados, 

que aumenta com a concentração do ácido. Os autores apresentam resultados na 

ausência de HNO3, indicando que o tratamento hidrotérmico, por si só, não modifica 

a superfície do carbono. Portanto o grau de funcionalização do carbono depende da 

concentração de ácido nítrico e da temperatura. 

 

3.1.1.6 – Grupos oxigenados superficiais no carvão ativado 

 

De acordo com GUILARDUCI et al. (2006), o oxigênio é o principal 

heteroátomo que aparece na rede de carbono, presente principalmente nos grupos 

funcionais carbonila, carboxila, hidroxila e enóis. Estes grupos superficiais 

influenciam a reatividade e as propriedades de adsorção do material. O CA pode ser 
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modificado através de tratamento térmico, oxidação e impregnação com vários 

compostos orgânicos e inorgânicos (BELLACHEMI et al., 2009).  

Os principais grupos ácidos são: carboxílicos (-COOH), lactônicos (-C=O) e 

fenólicos (-OH), enquanto que os grupos básicos podem ser cromeno e pirona 

(BOEHM, 2002). A Figura 3.3 mostra os principais grupos funcionais presentes na 

superfície do carvão ativado. 

 

Figura 3.2 – Grupos de superfície de caráter ácido: (I) carboxílico; (II) fenólico; (III) 

quinona; (IV) lactona normal; (V) lactona tipo fluorescência; (VI) anidrido originado 

de grupos carboxílicos vizinhos. Grupos de superfície de caráter básico: (VII) 

cromeno; (VIII) pirona (adaptada de BOEHM, 2002) 

Os tipos e quantidades de grupos ácidos e básicos de um CA podem ser 

determinados pelo método de Boehm. Trata-se de um método volumétrico de 

neutralização ácido-base, no qual os grupos ácidos do CA são neutralizados por 

bases de força variada. Os grupos carboxílicos são neutralizados por bicarbonato de 

sódio (NaHCO3), o carbonato de sódio (Na2CO3) neutraliza os grupos carboxílicos e 

lactônicos, NaOH neutraliza os grupos carboxílicos, lactônicos e fenólicos, enquanto 

que os grupos básicos são neutralizados por HCl  (BOEHM, 2002; GUILARDUCI et 

al., 2006; HAMDAQUI e NAFFRECHOUX, 2007). 

 RODRÍGUEZ-REINOSO (1998); FIGUEIREDO et al. (1999) observaram que 

todas as  amostras de carvão ativado, tratadas na presença de nitrogênio a 698 K e 

na fase líquida com HNO3 (5,0 mol.L-1), na temperatura de ebulição por 6 horas, 

apresentaram um aumento de oxigênio na superfície 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 líquida, houve um aumento nos 

grupos hidroxilas, anidridos e ácidos carboxílicos. 

PARK et al. (2004), propõem que as diferentes funcionalidades ácidas e 

básicas, da superfície do carvão, podem ser determinados pelo método de Boehm. 

Seus resultados mostraram que os grupos fenólicos são reduzidos, mas os grupos 

carboxílicos e lactônicos aumentaram significativamente com o tratamento com 

ácido nítrico. 

Segundo MEDEIROS (2008) todos os CAs utilizados em sua pesquisa 

apresentaram grupos básicos e grupos lactônicos e fenólicos, que são ácidos mais 

fracos, do que os carboxílicos. O carvão de endocarpo do coco da baía foi ativado 

fisicamente com vapor d’água e quimicamente com ácido fosfórico e cloreto de zinco 

e o carvão de bagaço de cana-de-açucar ativado fisicamente com vapor d’água. 

Estes CAs foram utilizados para remover o Cobre (II) de soluções aquosas isentos 

de tratamentos químicos superficiais. 

 

3.1.1.7 – Espectroscopia na região do infravermelho  

 

A técnica de espectroscopia na região do infravermelho é utilizada por 

diversos autores para a identificação dos grupos oxigenados superficiais dos 

carvões ativados. 

A Tabela 3.2 apresenta as principais freqüências vibracionais entre as 

possíveis espécies químicas existentes na superfície dos carvões ativados.  

 
Tabela 3.2 - Principais freqüências vibracionais relativas a grupamentos entre as 
possíveis espécies químicas existentes na superfície carbonácea. 

Descrição Região (cm-1) Referência 

Estiramento da ligação C-H 
Estiramento da ligação C=C 

2900 
1650 

PEREIRA et al., 2008 
GUILARDUCI et al., 2006 

Estiramento da ligação O-H 
    Estiramento da ligação de grupos metilas 
Estiramento da ligação de grupos metilenos 

3400 
2930 
2850 

 
RAMOS et al., 2009 

Estiramento da ligação C=O 
Deformação axial da ligação C-O 

1749 
1168 

BOONAMNUAYVITAYA 
et al., 2004 
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 Estiramento vibracional da ligação C=O 
Estiramento vibracional da ligação N-H 
Estiramento vibracional da ligação C-O 
Estiramento vibracional da ligação C-H 
Estiramento vibracional da ligação C=C 

    Estiramento vibracional da ligação O-H 
Estiramento vibracional da ligação C=O 
Estiramento vibracional da ligação C=O 

1640 
1469 

1161 a 1218 
2823 a 2889 
1570 e 1580 

3212 
1631 
1732 

 
 
 

BOONAMNUAYVITAYA 
et al., 2005 

Estiramento vibracional da ligação O-H 
 Estiramento vibracional da ligação C=O 
 Estiramento vibracional da ligação C=O 

1240 
1610 
1750 

 
CHINGOMBE et al., 2005 

Estiramento vibracional da ligação C=O 
Estiramento vibracional da ligação C=O 

1729 
1620 

SHAMSIJAZEYI e 
KAGHAZCHI, 2010 

Estiramento vibracional da ligação C=O 
Estiramento vibracional da ligação C=O 

 Estiramento vibracional da ligação O-C=O 
    Estiramento vibracional da ligação O-H 

Estiramento vibracional da ligação C=O 

1675 a 1790 
1651, 1697 
1740 a 1780 
1040, 1165 

1558 

 
 

MOURÃO et al., 2011 

 

Em diversos trabalhos, os espectros na região do infravermelho para os 

carvões ativados, obtidos em diferentes temperaturas, sugerem a completa 

carbonização do material pelo desaparecimento da banda característica de 

estiramento C-H, em aproximadamente 2900 cm-1. A presença da banda em 

aproximadamente 1650 cm-1 pode ser atribuída a vibrações de anéis aromáticos, 

típicos de materiais carbonáceos (PEREIRA et al., 2008; GUILARDUCI et al., 2006). 

RAMOS et al. (2009), em sua pesquisa, afirmam que a banda em 3400 cm-1 

no espectro do CA seria atribuída ao estiramento vibracional do grupo O-H de água. 

Os autores mostraram que as absorções localizadas na região entre 2930 e 2850 

cm-1 são características de vibrações simétricas e assimétricas de grupos metilas e 

metilenos.  

Os trabalhos do grupo de BOONAMNUAYVITAYA relacionados com carvão 

ativado, identificararm uma absorção situada em 1749 cm-1 que é característica de 

estiramento vibracional de C=O de carbonila, outra com vibração de deformação 

axial da ligação C-O, que aparece como um ombro em 1168 cm-1 atribuída a 

presença tanto de ácidos carboxílicos, como de ésteres ou δ-lactonas ligados a 

grupos aromáticos (BOONAMNUAYVITAYA et al., 2004). As bandas em 1640 e 

1469 cm-1 são referentes ao estiramento vibracional C=O e N-H de amidas. São 
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observadas absorções entre 1161 a 1218 cm-1 referentes ao estiramento vibracional 

de C-O de alcoóis. Bandas entre 2823 a 2889 cm-1 referem-se ao estiramento 

vibracional C–H do grupo metil. O estiramento vibracional da ligação C=C referente 

a grupos aromáticos localiza-se entre 1570 e 1580 cm-1, a banda em 3212 cm-1 é 

referente ao estiramento vibracional do O-H em fenol e as bandas 1631 e 1732 cm-1 

são referentes ao estiramento vibracional C=O de cetona (BOONAMNUAYVITAYA 

et al., 2005) (Figura 3.4). 

CHINGOMBE et al. (2005) comprovaram, através da ativação do carvão com 

ácido nítrico, uma banda na região de 1240 cm-1 referentes a grupos fenólicos, outra 

em 1610 cm-1 relacionada ao estiramento vibracional atribuído à quinona e em 1750 

cm-1 caracterizando os grupos carboxílicos (Figura 3.5). 

SHAMSIJAZEYI e KAGHAZCHI (2010), utilizando a mesma técnica, atribuem 

uma banda em 1729 cm-1 ao estiramento vibracional C=O de ácido carboxílico e 

outra em 1620 cm-1 ao estiramento vibracional da quinona. 

 

 

Figura 3.3 – Espectro do carvão ativado com ZnCl2 (adaptada de 

BOONAMNUAYVITAYA et al., 2005) 

.  
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Figura 3.4 – Espectro dos carvões ativados com HNO3 (adaptada de CHINGOMBE 

et al., 2005). 

MOURÃO et al. (2011) identificaram as bandas característica de lactonas 

(1795, 1675-1790 cm-1), ácido carboxílico (1651, 1697 cm-1), anidrido (1740-1880 

cm-1), fenol (1040, 1165 cm-1), quinonas (1558 cm-1 ). Os carvões ativados não 

oxidados e oxidados foram preparados, a partir de dois diferentes precursores 

lignocelulósicos, casca de amêndoa e sarmentos, por ativação física com dióxido de 

carbono e posterior oxidação com ácido nítrico. 

 

3.1.1.8 – Cinzas 

 

GUIMARÃES (2006) mostrou que as cinzas são substâncias inorgânicas 

ocluídas nos poros do CA. São principalmente óxidos e em menor quantidade 

fosfatos, sulfatos, cloretos, carbonatos e silicatos de K, Na, Ca, Mg, Fe e Al, solúveis 

em água e em ácidos diluídos. 

As cinzas são impurezas indesejáveis no CA que podem apresentar 

propriedades catalíticas durante o processo de ativação. O conteúdo de cinzas do 

CA é muito importante, principalmente na adsorção em soluções, pois dependendo 

do solvente usado, parte das cinzas pode ser extraída, contaminando e mudando o 

pH da solução. A quantidade e a composição das cinzas dependem da matéria 
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prima e das condições de produção do CA (KIKUCHI et al., 2006). As cinzas são 

detectadas através da análise do teor de cinzas, e podem ser removidas por 

tratamento com ácidos como HCl e HF (MEDEIROS, 2008).  

RAMOS et al. (2009), trabalhando com o rejeito de grãos de café por defeitos 

PVA (preto, verde e ardido), na produção de carvão ativado, afirmam que o baixo 

teor de cinzas do material de partida (4,33 %) é um fator positivo para produção do 

mesmo, visto que a matéria mineral causa um efeito dielétrico sobre o processo de 

adsorção da água, devido ao caráter hidrofílico. Porém, após a pirólise e ativação, 

observou-se um elevado teor de cinzas (20 %) no carvão ativado com cloreto de 

zinco. Este fato pode influenciar de forma negativa na capacidade de adsorção dos 

materiais. O aumento do teor de cinzas pode estar relacionado ao método de 

ativação e ao fato de os compostos inorgânicos presentes no material de partida 

ficarem retidos (oclusos ou ligados ao material carbonáceo) após o processo de 

pirólise, não sendo lixiviados no processo de lavagem (Tabela 3.3). 

 

Tabela 3.3 - Análise elementar e teor de cinzas do precursor e do carvão ativado preparado 
por ativação com ZnCl2. 

 
 

 

3.2 – Métodos de caracterizações dos catalisadores 

 

3.2.1 – Caracterização textural  

 

A caracterização da textura é fundamental para compreender o 

comportamento cinético do catalisador, e permite a determinação dos seguintes 

parâmetros: área específica (S), volume específico de poros (Vp), porosidade e 

distribuição de tamanhos de poros.  
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Dentre os diversos tratamentos matemáticos para compreensão das 

características texturais, o modelo de Langmuir considera apenas a formação de 

uma única camada sobre o adsorvente (LANGMUIR, 1918). Langmuir considerou 

também a possibilidade da formação de camadas múltiplas através do mecanismo 

de evaporação e condensação, porém a equação para a isoterma por ele derivada 

era muito complexa. Na década de 30, Brunauer, Emmett e Teller derivaram uma 

equação para a adsorção de gases em multicamadas na superfície de sólidos. A 

equação, denominada BET, se baseia na hipótese de que as forças responsáveis 

pela condensação do gás são também responsáveis pela atração de várias 

moléculas para a formação de multicamadas (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 

1938). 

O exame de numerosos resultados experimentais permitiu classificar as 

isotermas de equilíbrio de adsorção em cinco tipos característicos (BRUNAUER, 

EMMETT e TELLER, 1938) representados na figura 3.5 

: 

Figuras 3.5 – Isotermas pela classificação de BET (CLAUDINO, 2003). 

Cada tipo de isoterma está relacionado ao tipo de poro envolvido. A isoterma 

do tipo I está relacionada à adsorção em microporos, como é o caso de muitos 

carvões ativados e zeólitos. A isoterma do tipo II está relacionada à adsorção em 

sistemas não porosos ou macroporosos. A isoterma do tipo III ocorre quando a 

interação adsorbato-adsorvente é fraca. Na isoterma do tipo IV a dessorção não 

conicide com a adsorção (histerese), conseqüência da presença de finos capilares. 

Este fenômeno é comum na dessorção de vapores condensados em carvão ativado. 

Finalmente, isotermado tipo V está relacionada a interações muito fracas em 

sistemas contendo macro e mesoporos (BRUNAUER, EMMETT e TELLER, 1938).  
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3.2.2.1 – Catalisador de paládio suportado em carvão ativado (Pd/C) 

 

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade, 

estabilidade, resistência mecânica e condutividade térmica) estão intimamente 

ligadas à sua composição e método de preparação (FIGUEREDO, 2007).  

A eficiência 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 carbonáceos são de 

grande interesse para a preparação direta de catalisadores eficientes, devido a uma 

variedade de estruturas viáveis e das propriedades da superfície.  

Os catalisadores metálicos, desde há muito tempo, são usualmente 

preparados como nanopartículas, dispersas em superfícies de materiais de áreas 

superfciais específcas elevadas e estáveis, tais como alumina, sílica ou carvão 

ativado (FERREIRA e RANGEL, 2009). Os catalisadores modernos de elevado 

desempenho são projetados para considerar a significativa contribuição do suporte e 

cuidadosamente sustentar partículas metálicas de dimensões nanométricas. É 

também conhecido que a atividade catalítica de partículas metálicas suportadas é 

fortemente dependente do seu tamanho e forma e, portanto, os catalisadores 

nanoestruturados são altamente ativos, uma vez que a maioria da superfície da 

partícula pode estar disponível para a reação (SOMORJAI e BORODKO, 2001). 

Os catalisadores Pd/C são largamente utilizados em laboratórios de 

pesquisas e na indústria alimentícia (produção de margarina). Estes catalisadores 

apresentam uma elevada área superficial e são quimicamente estáveis em 

ambientes agressivos (OKAL e JANIAK, 2009). 

JEN et al. (2007); YU e PICKUP (2009); LIU et al. (2009) mostraram que os 

catalisadores Pd/C são amplamente utilizados na indústria para vários tipos de 

reações de hidrogenação catalítica em síntese orgânica, incluindo os compostos 

aromáticos.   

Dentre as diversas rotas de produção de biodiesel de segunda geração, 

desenvolvidos até hoje, uma das que merece destaque é a desoxigenação de ácidos 

graxos, óleos e gorduras, com o emprego de catalisadores Pd/C. 
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SIMONOV et al. (2000) desenvolveram uma minuciosa revisão da preparação 

de catalisadores Pd/C com um enfoque diferenciado, por avaliar a formação dos 

sítios ativos a nível molecular. Eles evidenciam, em seus resultados, o caráter 

redutor do carvão no processo de deposição da fase metálica a partir do precursor 

H2PdCl4, em solução aquosa. Segundo os autores a distribuição bimodal encontrada 

para os tamanhos de partículas de paládio comprovam que o carvão teria a 

capacidade de reduzir parcialmente o cátion metálico a Pd0. 

Segundo CIOLA (1981), a técnica de impregnação, apesar de muito 

empregada, têm como principal objeção produzir materiais não uniformes, devido á 

migração durante a evaporação, do material que estava dentro do poro para a 

superfície. 

A impregnação seca consiste em impregnar o suporte com um volume de 

solução 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 superfície do suporte (interna e externa) 

(CIOLA, 1981).  

As abordagens convencionais para o preparo do catalisador Pd/C são 

impregnação das soluções dos precursores de catalisador, bem como a sua 

adsorção ou deposição. O último parece ser o caminho mais conveniente para a 

produção do catalisador Pd/C através do controle do tamanho de partícula de 

paládio e distribuição através do grão de apoio (SIMAKOVA et al., 2008). 

O estudo da síntese, caracterização e utilização de catalisadores Pd/C vem 

sendo desenvolvido de longa data. Neles destaca-se a necessidade de uma boa 

caracterização do suporte, tanto textural quanto quimicamente, pois, como se sabe, 

o carvão ativado é um suporte catalítico peculiar, por apresentar elevada área 

superficial, ampla distribuição de diâmetros de meso e microporos, baixa interação 

com a fase metálica, além de uma extensa diversidade de origens, minerais e 

vegetais (SIMONOV et al., 1988). 

SIMONOV et al. (2000), estudando a preparação de catalisadores Pd/C, 

encontraram distribuições bimodais do diâmetro das partículas de paládio. Segundo 

eles, este fato seria devido à possibilidade de duas formas distintas de metal 

adsorvido sobre o suporte, na preparação dos catalisadores. Uma iônica, 
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responsável por partículas de maior diâmetro e outra metálica, com partículas 

altamente dispersas.  

WANG e HSING (2002) adaptaram a metodologia de preparação de 

catalisadores homogêneos de paládio, através do uso de surfactantes como 

estabilizadores, contra a agregação de colóide, durante o processo de redução da 

fase metálica. Esta metodologia conseguiu estabilizar partículas metálicas de 

paládio, suportadas em carvão ativo com diâmetro médio entre 2 e 3 nm, sem 

aglomerados de partículas metálicas. Esta metodologia recebeu o nome de método 

da redução por álcool. 

SPINACÉ et al. (2004) descreveram o método da redução por álcool para 

preparar dispersões coloidais de nanopartículas metálicas, apresentando tamanhos 

e distribuíção bem uniformes. Este método apresenta vantagens, tais como: o 

procedimento é simples e reprodutível; as nanopartículas apresentam-se bem 

distribuídas; as dispersões coloidais das nanopartículas apresentam alta atividade 

catalítica e as dispersões obtidas são bastantes estáveis . 

LIU et al. (2006), estudando células a combustível de ácido fórmico, 

prepararam catalisadores 30 % Pd/C e Pt/C, através da metodologia da redução por 

álcool. Em uma síntese típica deste grupo, 1 mL de solução 0,05 mol.L-1 de PdCl2 

era misturada com 25 mL de etilenoglicol e 0,25 mL de solução 0,4 mol.L-1 de KOH, 

para uma massa de carvão de 0,04 g. Este material recebia tratamento hidrotermal 

por microondas durante 50 s, obtendo-se partículas metálicas da ordem de 5 nm. 

Seguindo exatamente mesma metodologia anterior, CHENG et al. (2010) 

alcançaram diâmetros de partículas de paládio de 4,3 a 4,7 nm, na preparação de 

catalisadores 20 % Pd/C. Os autores enfatizam a necessidade de controle do pH da 

solução precursora, durante o procedimento de síntese na faixa de 10. 

Muito recentemente, ALVAREZ et al. (2011), enfatizam a necessidade de 

controle do pH da solução precursora na preparação de catalisadores 20 % Pd/C, 

pelo método da redução por álcool. Segundo os resultados destes autores, a 

variação do diâmetro de partícula entre catalisadores sintetizados sem controle de 

pH e catalisadores com soluções precursoras com pH da solução de PdCl2 entre 10 

e 13 nm é de 10,7 nm para 5,7 nm. Os autores concluem que a redução do sal 

precursor de paládio é fortemente influenciada pelo pH da mistura reacional. 
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O primeiro mecanismo proposto para a metodologia de síntese por redução 

por álcool foi apresentado por CARROLL et al. (2011) na preparação de 

nanopartículas de cobre e níquel, em um estudo teórico experimental. Muito embora 

o mecanismo proposto tenha sido desenvolvido para outros metais que não o 

paládio, estes autores enfatizam que a etapa inicial da redução metálica ocorreria 

por uma transferência de carga da hidroxila do meio reacional, evidenciando a 

importância do pH básico da solução precursora. 

 

3.2.2.2 – Caracterização dos catalisadores 

 

A caracterização dos catalisadores é fundamental para poder explicar e 

prever algumas das suas principais propriedades: atividade, seletividade e 

estabilidade. 

 

3.2.2.3 – Caracterização textural 

 

 LESTARI et al. (2008) determinaram a área superficial específica dos 

catalisadores Pd/C para desoxigenação catalítica do ácido esteárico através da 

técnica de adsorção de nitrogênio usando a equação de BET. Estes catalisadores 

apresentaram elevadas áreas superficiais específicas, que variaram de 875 a 1420 

m2.g-1 e elevados volumes relativos de microporos. As vantagens destes 

catalisadores são que os mesmos apresentaram alta área superficial específica, 

capacidade de adsorção, alta resistência mecânica, estabilidade química e térmica, 

alta pureza e uma distribuição de tamanhos de poros controlável. 

SHAOYONG et al. (2009) mostram que esta técnica permite determinar 

através da isoterma de adsorção/dessorção de N2 a 77 K, usando o método de BET, 

a área superficial específica, o volume específico de poros, porosidade e a 

distribuição de tamanhos de poros dos catalisadores Pd/C para a remoção de o-

xileno. Estes parâmetros são importantes para a capacidade de adsorção e 

atividade catalítica destes catalisadores. Em seus resultados experimentais o 

catalisador apresentou uma área superficial específica igual a 321,4 m2.g-1, o volume 
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de microporos 0,074 ml.g-1, volume total de poros 0,345 ml.g-1 e diâmetro médio de 

poros igual a 4,313 nm. 

3.2.2.4 - Microscópio eletrônico (MEV) com fonte de emissão de campo. 

A utilização da microscopia eletrônica de varredura permite observar as 

características morfológicas dos catalisadores. As micrografias permitem visualisar 

as modificações da estrutura do precursor após o processo de pirólise e o 

aparecimento de uma superfície irregular e porosa com poros em formatos variados  

(SOARES e SARON, 2010). 

O microscópico eletrônico pode mostrar a morfologia da superfície dos 

catalisadores metálicos, bem como o diâmetro médio das partículas e a distribuição 

de tamanho das mesmas. O FEG possibilita a observação e a caracterização de 

diferentes tipos de materiais em alta definição, com uma resolução específica a cada 

análise, sendo possível caracterizá-los do ponto de vista de sua morfologia, sua 

organização e sua composição química (GAI e BOYES, 2003). 

Através das imagens típicas dos catalisadores Pd/C LIU et al. (2009) 

identificaram uma dispersão uniforme e elevada de partículas do metal sobre a 

superfície do carbono, com diâmetro médio de 4,1-4,8 nm. 

 

3.2.2.5 – Determinação de área metálica por quimissorção de H2  

 

A quimissorção se caracteriza por um forte grau de interação entre as 

moléculas do gás e a superfície do sólido. Os valores das entalpias de quimissorção 

equivalem aos de uma reação química (10 a 100 Kcal.mol-1) e ocorrem em 

temperaturas maiores que o ponto de ebulição do gás adsorvido. Dependendo do 

tipo de gás e do tipo de metal, a quimissorção pode ser (BARRICHELLO e FARO, 

1995; SILVA et al., 2008):  

  - Dissociativa – que pode ser exemplificada quando ocorre a adsorção da 

molécula de hidrogênio (H2) sobre Pd resultando em duas ligações Pd-H;  

  - Associativa – ocorre quando a molécula adsorvida mantém a sua 

integridade, como por exemplo, a adsorção de monóxido de carbono (CO) em 

paládio; 
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Segundo CÓNSUL, (2007) a quimissorção tem um papel fundamental como 

técnica de caracterização de catalisadores, já que permite determinar importantes 

parâmetros, tais como a dispersão da fase ativa na superfície do suporte e o 

tamanho das partículas metálicas. No caso do Pd, a molécula sonda mais utilizada 

para estudos de quimissorção é o H2, apesar de ter tendências de formar hidreto. 

Para este metal é considerado que um átomo de hidrogênio se adsorve sobre um 

átomo de paládio. 

 

3.3 – Reação de desoxigenação de ácido graxo para obtenção de biodiesel  

 

A grande vantagem da reação de desoxigenação de ácidos graxos é que o 

produto final das reações é composto por uma mistura de hidrocarbonetos, muito 

semelhantes ao diesel de origem fóssil. A ausência de oxigênio nas moléculas de 

biodiesel de segunda geração representa um aumento na capacidade calorífica de 9 

a 13 % (LESTARI et al., (2008). 

SNARE et al. (2006) realizaram a descarboxilação do ácido esteárico para a 

produção de biodiesel em fase gasosa sobre os catalisadores Pd/SiO2 e Ni/SiO2. Os 

resultados experimentais mostraram que o catalisador Pd/SiO2 apresentou maior 

rendimento na descarboxilação dos ácidos heptanóico e octanóico (98 % e 97 % 

respectivamente) do que o catalisador Ni/SiO2 ( 26 % e 64 %, respectivamente).  

Os mesmos autores estudaram os mecanismos de reações envolvendo 

moléculas modelo como o estearato de etila e o ácido esteárico na descarboxilação, 

em fase líquida, em uma larga faixa de temperatura e pressão (SNARE et al. 2007a).  

Os principais parâmetros cinéticos foram determinados e a modelagem cinética do 

mecanismo de reação proposto foi realizada com sucesso.   

SNARE et al. (2007a) mostram que a produção de um biodiesel desoxigenado 

envolve a remoção do grupo carboxila do ácido graxo através de dióxido de carbono 

e/ou da liberação do monóxido de carbono, produzindo assim um hidrocarboneto 

linear originário do grupo alquila de ácidos graxos (geralmente C6 – C22). A 

descarboxilação catalítica de ácidos graxos é mostrada na (Equação 3.5): 

 

R — COOH     
cat. het

.     R’— H   +   CO2 (g) 

                                                                                                               (Equação 3.5)  
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A Figura 3.6 mostra a representação esquemática da descarboxilação do 

estereato de etila e do ácido esteárico com formação do produto desejado, o n-

heptadecano (C17H36).  

 

 

Figura 3.6 – Esquema simplificado da reação de desoxigenação do estereato de 

etila para produção de diesel ( Adaptado de SNARE et al., 2007a).  

 

A parafina produzida é, no entanto, simultaneamente desidrogenada para 

olefinas insaturadas (D) e aromáticos (E) (reações 4 e 6 respectivamente). Além 

disso, foi também identificada a formação direta de parafina a partir de ésteres de 

ácidos graxos (reação 3). A formação de olefinas pode ser tanto através da parafina 

quanto a partir de ácido graxo saturado e/ou éster de ácidos graxos (reação 5).  

A descarboxilação térmica do ácido esteárico foi investigada a 300 °C, em 

dodecano, sob atmosfera inerte a uma pressão de 6 bar. A descarboxilação inicial 

apresentou uma taxa baixa, 0,015 mmol.min-1 e a conversão em 360 minutos foi de 

5 %. Os principais produtos foram isômeros insaturados C17, com uma seletividade 

de 51 %, enquanto que a seletividade do n-heptadecano foi 7 % (SNARE et al., 

2007b). As taxas de reação inicial da descarboxilação do ácido esteárico 

aumentaram linearmente com a massa do catalisador.  

A desoxigenação catalítica foi bem sucedida quando realizada sob gás inerte 

ou hidrogênio, em um reator semi batelada, com temperaturas entre 300-360 °C e 

pressão de 6-40 bar, respectivamente. Uma vez que os principais gases do produto 

são o dióxido de carbono e monóxido de carbono, o uso do reator ajuda a manter a 
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atividade catalítica elevada, devido a purga dos gases do produto formado 

(LESTARI et al., 2008). Os mesmos autores comprovaram que os catalisadores 

Pd/C e Pt/C são os mais ativos e seletivos para esta reação. Normalmente a reação 

tem sido estudada na presença de um solvente (dodecano) e a fase líquida principal 

do produto tem sido n-heptadecano. Além disso, uma menor quantidade de produtos 

insaturados C17 foi formado e o rendimento do produto principal foi de 95 % no total 

de conversão do ácido esteárico (MYLLYOJA et al., 2008; SIMAKOV et al., 2009). 

Avaliação semelhante com o ácido palmítico indicou que as taxas de 

descarboxilação dos diferentes reagentes independem do tamanho da cadeia de 

carbono dos ácidos graxos (LESTARI et al., 2009).  

SIMAKOV et al. (2009) comprovaram o efeito da dispersão metálica sobre a 

taxa da reação de descarboxilação em fase líquida. Observou-se um tamanho ótimo 

de partículas de paládio, em função da atividade catalítica, que não foi coincidente 

com o menor diâmetro. Alegou-se então, que na amostra de catalisador mais 

disperso, com partículas com diâmetro médio de 1,5 nm, ocorreriam interações 

fortes entre fase metálica e suporte, resultando em mudanças na estrutura do 

paládio.  

SIMAKOVA et al. (2010) realizaram o estudo da descarboxilação do ácido 

esteárico, utilizando o catalisador 1 % Pd/C com temperatura de 300 °C, em 

dodecano sob atmosfera de argônio e pressão total de 17 bar. Nessas condições o 

catalisador apresentou uma conversão de 93 % após 150 minutos, com uma área 

especifica de 331 m2.g-1, diâmetro médio das partículas de Pd igual a 27 nm e 

dispersão metálica de 40 %.  

As principais reações propostas para a transformação dos ácidos carboxílicos 

são a descarboxilação (Equação 3.5) e a descarbonilação (Equação 3.6). Na reação 

de descarboxilação são formados alcanos e dióxido de carbono. Na reação de 

descarbonilação são formados alcenos, água e monóxido de carbono (RIBEIRO, 

2006; IMMER et al., 2010a). 

 
 R — CH2— COOH                         R’         CH2 + CO + H2O 

 
                                                                                                      (Equação 3.6) 
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
 
 
4.1 – Reagentes e Matérias primas 

 
Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho estão 

apresentados na Tabela 4.1. 
 
Tabela 4.1 – Reagentes e gases utilizados na parte experimental 

Reagentes Fórmula Química Marca Pureza (%) 

Ácido Clorídrico HCl Vetec 31,0 

Ácido Nítrico HNO3 Vetec 25,0 

Ácido Bórico H3BO3 Vetec PA 

Ar Sintético O2/N2 White Martins UP 

Ácido Esteárico C18H36O2 Aldrich 95,0 

Bicarbonato de Sódio NaHCO3 Vetec 39,0 

BSTFA (N,O-bis-
trimetilsililtrifluoracetamia) 

C8H18F3NOSi2 Aldrich PA 

Carbonato de Sódio Na2CO3 Vetec 42,0 

Cloreto de Paládio PdCl2 Merck PA 

Decano C10H22 Aldrich PA 

Etileno glicol C2H6O2 Vetec PA 

Fenoftaleína C20H14O4 - - 

Hidróxido de Sódio NaOH Vetec 19,0 

Nitrogênio Gasoso N2 White Martins UP 

Hidrogênio Gasoso H2 White Martins UP 

Piridina C5H5N Aldrich PA 

 
Neste trabalho, utilizou-se como matéria prima o endocarpo de coco da baía e 

a bainha da palmeira de manila. O primeiro tem sido largamente estudado em 

diversas instituições de pesquisa do nordeste. Já a bainha da palmeira de manila é 

um material que, até onde foi pesquisado, não apresenta resultados de sua 

utilização na produção de carvão na literatura, muito embora tenha características 

interessantes como à possibilidade de formação de um carvão com maior 

quantidade de mesoporos. 
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4.2 – Produção dos carvões ativados 

 

Todos os carvões ativados foram produzidos no Laboratório de Carvão 

Ativado, do Departamento de Tecnologia Mecânica, Centro de Tecnologia da UFPB. 

A Figura 4.1 apresenta esquematicamente a metodologia empregada na produção 

dos supores carbonáceos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1 – Fluxograma com a representação esquemática da produção do carvão 

ativado. 

 

4.2.1 – Processo de carbonização 

 

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 pirólise e de ativação física. 

Nesses programas é possível definir os perfis de temperaturas requeridos, em 

função do tempo, bem como a razão de aquecimento desejada. Encontra-se 

acoplado a este forno um recipiente “dewar”, contendo nitrogênio gasoso, a partir do 

qual um fluxo de 80 ml.min-1 é liberado para manter uma atmosfera inerte no interior 

do reator. 

Matéria Prima Triturar/Recortar Carbonização 

Ativação 

Química 

Ativação 

Hidrotermal M.O. 

Caracterização 
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Figura 4.2 – Forno elétrico rotativo, caldeira e dewar de nitrogênio 

 

Para a carbonização dos CAs, foram aplicados dois programas de pirólise. No 

caso do CAE (carvão de endocarpo do coco da baía) utilizou-se uma temperatura de 

carbonização de 900 °C, uma razão de aquecimento de 10 °C.min-1 e um tempo de 

residência de 40 minutos, ou seja, o período no qual a amostra permanece exposta 

na temperatura máxima de carbonização. Para o CAB (carvão da bainha da 

palmeira de manila), foi utilizado um programa com a mesma taxa de aquecimento, 

porém empregou-se uma temperatura de carbonização de 700 °C e tempo de 

residência de 20 minutos. Utilizou-se como gás oxidante o vapor d’água, a 110 °C, 

gerado em uma caldeira, acoplada ao forno rotativo, com uma vazão de 0,8 Kg.h-1, 

conforme trabalhos já realizados no LCA (MEDEIROS, 2008). 

A carbonização do endocarpo do coco da baía a 900 ºC e da bainha da 

palmeira de Manila a 700 ºC foram baseados em trabalhos realizados no LCA. No 

caso do endocarpo do coco da baía existem alguns trabalhos na literatura, enquanto 

para a bainha da palmeira de manila baseou-se na carbonização do bagaço da 

cana-de-açucar, que apresentam propriedades semelhantes (MEDEIROS, 2008; 

GUIMARÃES, 2008). 
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4.2.2.1 – Ativação química 

 

Para a produção do carvão ativado quimicamente, o preparo se deu pela 

impregnação da matéria prima com o ácido nítrico (6,0 mol.L-1) como agente 

oxidante. Uma massa de 10 g do endocarpo do coco da baía (CAE) foi misturada 

com 100 mL de ácido nítrico, 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 

água destilada até pH 6,0. O carvão resultante da mistura foi levado à estufa por 4 

horas a 80 °C. O mesmo procedimento foi realizado para o carvão da bainha da 

palmeira de manila (CAB). 

 

4.2.2.2 – Ativação hidrotermal 

 

As condições de temperatura e tempo de exposição às microondas foram 

determinadas após uma avaliação prévia realizada com o carvão do endocarpo do 

coco da baía (CAE). Nesta avaliação a temperatura foi variada entre 50 e 100 °C e o 

tempo de exposição entre 1 e 10 minutos. A condição de 2 minutos a 75 °C foi 

aquela em que se observou maior modificação química da superfície deste carvão. 

Observou-se que a ativação por microondas foi responsável pelo aumento da 

estrutura mesoporosa, com significativa diminuição da estrutura microporosa 

(FERNANDES et al., 2010). 

Inicialmente as amostras foram preparadas dissolvendo-se 3 g do CA em 35 

mL de ácido nítrico (0,3 mol.L-1). A mistura foi transferida para um reator de teflon 

sendo hermeticamente fechado e em seguida levado ao forno hidrotermal de 

microondas doméstico. A reação foi realizada a 75 °C por 2 minutos, com razão de 

aquecimento de 10 °C/minuto, sob a pressão de aproximadamente 3 Kgf/cm3. 

Posteriormente, centrifugou-se a mistura por quatro vezes, lavando com água 

destilada até pH 6,0. Em seguida colocou-se o adsorvente em uma estufa por 4 

horas a 80 °C, para posterior caracterização. Os carvões ativados por microondas 

foram denominados: CAE MW e CAB MW. 

A ativação foi realizada em um microondas doméstico de marca PANASONIC 

(modelo NN-ST357WRPK, 2.45 GHz e potência máxima 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 – Peças utilizadas no sistema hidrotermal em microondas. (1) reator de 

teflon, (2) copo de teflon, (3) tampa de aço inox, (4) protetor inferior de aço inox, (5) 

adaptador para o termopar, (6) vedador de teflon, (7) parafusos de encaixe, (8) e (9) 

manômetro e (10) válvula de segurança (OLIVEIRA, 2009). 
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4.2.2.3 – Técnicas de caracterização dos carvões ativados 

 

Para cada amostra de carvão ativado obtido, foram realizadas as 

caracterizações texturais por isotermas de adsorção de N2, a 77 K. Outras 

propriedades físico-químicas determinadas foram: o ponto de carga zero e o teor de 

cinzas. A natureza química das superfícies dos carvões foi investigada por titulação 

de Boehm para quantificação dos grupos funcionais ácidos e básicos, e 

espectroscopia na região do infravermelho. Também foram realizadas análises de 

fluorescência de raios-X. 

 

4.2.2.4 – Caracterização da superfície dos carvões ativados 

 

Todos os CAs produzidos foram submetidos a análises em um equipamento 

de medida automática de área superficial, da marca Bel Japan, modelo BELSORP 

mini II, através de isotermas de adsorção de N2, a temperatura de 77 K. (Figura 4.5). 

As amostras inicialmente foram degaseificadas com pré-tratamento a 200 ºC, sob 

fluxo de nitrogênio, por 2 horas, para perder umidade e outros contaminantes, sendo 

em seguida realizada a sua análise. 

A área superficial e volume de microporos foram calculados pelo método t-

plot, e a área e o volume de mesoporos e distribuição do tamanho dos poros por 

BJH. Os valores de área superficial específica total foram determinados, tanto por 

BET, como por Langmuir.  

A equação de Langmuir é usada para quantificações no caso de adsorção 

física tanto de gases quanto de líquidos em sólidos porosos, considerando que há 

apenas a formação de uma monocamada adsorvida. A equação de Langmuir 

(Equação 4.1) é obtida através do estabelecimento do equilíbrio de adsorção e 

dessorção.  

              (Equação 4.1) 

 

Onde q é a quantidade adsorvida (mmol.g-1),  qmáx é a capacidade máxima adsorvida 

(mmol.g-1), K é a constante de equilíbrio de adsorção de Langmuir (bar-1) e P é a 

pressão de equilíbrio (bar) (MOURA et al., 2005).  
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No modelo proposto por Brunauer, Emmett e Teller (BET), considera-se que a 

adsorção possa ocorrer em várias camadas. A teoria de BET é uma ampliação do 

tratamento de Langmuir, para englobar também a adsorção de multicamadas sobre 

superfícies sólidas não-porosas. A equação de BET é geralmente escrita sob a 

forma: 

(Equação. 4.2) 

A equação (Eq. 4.2) de BET foi proposta para a adsorção em sólidos não-

porosos. Entretanto, em determinadas situações (quando a relação P/P0 é menor 

que 0,3) ela pode ser utilizada para sólidos porosos (PEREIRA, 2005; BRUNAUER, 

EMMETT e TELLER, 1938). 

A distribuição de tamanhos ou de volumes de poro em função do diâmetro de 

poro pode ser calculada a partir da pressão relativa na qual os poros são 

preenchidos com um líquido proveniente da condensação de um gás. O fenômeno 

de condensação capilar pode ser utilizado na determinação da distribuição do 

tamanho de poros na faixa mesoporosa desde que alguma função matemática 

correlacione o tamanho de poro com a pressão de condensação. A relação mais 

utilizada para esse fim é a equação de Kelvin (Equação 4.3) (TEXEIRA et al., 2001): 

 

                (Equação 4.3) 

 

onde: P = pressão crítica de condensação; γ = tensão superficial do líquido; Mv = 

volume molar do adsorvato; θ = ângulo de contato entre o sólido e a fase 

condensada; rm = raio de curvatura médio do menisco do líquido. 

Normalmente, o valor mínimo de diâmetro onde ocorre a condensação capilar 

está em torno de 10 Å, limite este verificado experimentalmente. O limite máximo de 

aplicação da equação de Kelvin é da ordem de 250 Å, determinado pela dificuldade 
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em se medir experimentalmente decréscimos muito pequenos da pressão de vapor 

(TEXEIRA et al., 2001). 

Em 1951, Barrett, Joyner e Halenda propuseram um método matemático 

denominado BJH que é utilizado até hoje no cálculo da distribuição dos tamanhos de 

poro. O método utiliza a equação de Kelvin e assume o esvaziamento progressivo 

dos poros cheios de líquido com o decréscimo da pressão. Pode ser aplicado tanto 

ao ramo de adsorção como ao de dessorção da isoterma, desde que o descréscimo 

da pressão se inicie do ponto onde os poros sejam considerados totalmente 

preenchidos, normalmente para P/P0 igual a 0,95 ou uma pressão igual a 95 % da 

pressão de saturação (BARRETT et.al., 1951; TEXEIRA et al., 2001).  

A literatura evidencia que o método de BET apresenta desvios consideráveis 

quando aplicado a materiais microporosos (GREGG e SING, 1982). Sua 

aplicabilidade fica condicionada a trabalhar-se em uma faixa de pressão relativa 

baixa, além de se procurar alcançar um coeficiente de correlação superior a 0,9998 

e valores de coeficiente angular positivos. Mesmo assim os resultados encontrados 

são considerados aproximados.  

 

 
 

Figura 4.5 – Equipamento de medida automática de área superficial marca Bel 

Japan, modelo BELSORP mini II. 

 

4.2.2.5 – Ponto de carga zero (PCZ) 

 

Foram preparadas soluções 0,10 mol.L-1 de NaOH e HCl, e estas foram 

utilizadas na preparação de uma sequência de soluções com valores de pH no 

intervalo de 2,0 a 11,0, com variação 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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soluções com diferentes valores de pH inicial. Os tubos de ensaios foram agitados 

durante um período de uma hora a temperatura ambiente. A seguir, fez-se a 

medição do pH de cada amostra. O pH final foi medido e construído o gráfico, 

colocando-se o pH final versus o pH inicial. O pH do ponto de carga zero é aquele 

em que o pH se estabiliza, ou seja, exibe repetidamente o mesmo pH, por uma 

determinada faixa (GUILARDUCI et al., 2006). 

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

com exatidão ± 0,02 pH, acoplado a eletrodo combinado de membrana de vidro. 

 

4.2.2.6 – Determinação dos grupos ácidos e básicos da superfície dos carvões 

por titulação de Boehm 

 

Os grupos funcionais presentes nas superfícies dos carvões ativados foram 

determinados pelo método de Boehm e por espectroscopia na região do 

infravermelho. 

 

4.2.2.7 – Determinação dos grupos ácidos pelo método de Boehm 

 

Foram preparadas soluções padrão das bases: hidróxido de sódio, carbonato 

de sódio e bicarbonato de sódio, todas a 0,10 mol.L-1. Também foi preparada 

solução padrão de ácido clorídrico 0,10 mol.L-1.  

Adicionou-se em 3 erlenmeyers de 250 mL, 0,25 g de carvão em pó e 30 mL 

de uma das bases. As misturas de CA e solução de base foram fechadas e 

colocadas sob agitação, por 24 horas à temperatura ambiente. Após filtração da 

mistura, uma alíquota de 10 mL do filtrado foi misturada com excesso de 15 mL da 

solução de HCl e titulada por retorno com solução padrão de NaOH 0,10 mol.L-1, 

usando-se o indicador fenolftaleína. Foi também executado um teste em branco 

(sem adição do adsorvente) (BOEHM, 1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARÃES, 

2008). 

A quantidade de grupo ácido em termos de miliequivalente (mEq) foi 

determinada a partir da diferença do volume de solução de NaOH gasto na titulação 

da amostra e do branco. 
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A quantidade de grupos carboxílicos foi dada pelo valor calculado a partir da 

reação com o bicarbonato de sódio. A quantidade de grupos lactônicos foi 

encontrada a partir da diferença entre a quantidade de grupos determinados na 

reação com carbonato de sódio e com bicarbonato de sódio. A quantidade de grupos 

fenólicos foi dada pela diferença entre a quantidade de grupos encontrada na 

titulação da reação com hidróxido de sódio, carbonato de sódio e bicarbonato de 

sódio (BOEHM, 1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARÃES, 2008). 

 

4.2.2.8 – Determinação dos grupos básicos 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 solução padrão do HCl 0,10 mol.L-1. 

O erlenmeyer foi fechado e colocado em agitação por 24 horas, à temperatura 

ambiente, sendo em seguida filtrada. Alíquotas de 10 mL do filtrado foram 

misturadas com 15 mL da solução padrão de NaOH 0,10 mol.L-1. O excesso de 

NaOH foi titulado com solução 0,10 mol.L-1, usando-se fenolftaleína como indicador, 

para se determinar a quantidade de grupos básicos, por grama de carvão, em 

termos de mEq.g-1. Foi também executado o teste em branco (sem adição do 

adsorvente). Assim, a diferença do volume de HCl consumido na titulação do branco 

pela amostra foi convertido em miliequivalentes de base neutralizada pelo ácido 

padrão por grama de carvão (BOEHM, 1994; MEDEIROS, 2008; GUIMARÃES, 

2008). 

 

4.2.2.9 – Espectroscopia na região do infravermelho 

 

As análises de infravermelho foram realizadas em espectrofotômetro por 

transformada de Fourier (FTIR), modelo IRPrestige-21– SHIMADZU, no laboratório 

de Combustíveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da Paraíba (UFPB). 

Os espectros foram obtidos na região de 4000 a 400 cm-1. Para esta análise, foram 

preparadas pastilhas, sendo as amostras prensadas mantendo-se uma razão 1:100 

entre a massa do carvão e do brometo de potássio (KBr).   
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4.2.2.10 – Fluorescência de raios-X (FRX) 

 

A análise de fluorescência de raios-X foi realizada em um equipamento, 

modelo LAB CENTER XRF-1800, da Shimadzu, no Laboratório de Solidificação 

Rápida (LSR) no Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraíba (UFPB). 

Esta técnica mostra a composição química (% em massa) dos elementos presentes 

no CA. Para o preparo das amostras, utilizou-se uma pastilha prensada de ácido 

bórico e em seguida colocou-se, sob a pastilha, a amostra, e seguido de nova 

prensagem. 

 

4.2.2.11 – Cinzas  

 

Para a determinação do teor de cinzas, utilizou-se técnica gravimétrica, que 

se baseia na determinação da perda do peso do material, submetido a calcinação, 

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. Após o 

resfriamento da amostra, em dessecador, pesou-se a barca com o resíduo em uma 

balança analítica e determinou-se o teor de cinzas a partir da massa residual, com a 

Equação (4.4): 

                 (Equação 4.4) 

Sendo: 

Cz = Teor de cinzas da amostra (%) 
Mr = Massa residual da calcinação (g) 
Mc = Massa de carvão ativado (g) 

 
 

4.3 – Métodos de preparação dos catalisadores 

 

Os catalisadores Pd/C foram preparados por dois métodos: impregnação seca 

e redução por álcool, usando como precursor o cloreto de paládio II (PdCl2), em 

massa suficiente para se obter um teor metálico igual a 2 % (m/m). 
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A impregnação seca (também conhecida como impregnação incipiente) 

baseia-se na preparação de uma solução do precursor metálico, em volume 

exatamente igual ou levemente inferior, ao volume de poros do suporte utilizado. 

Desta forma, em função do efeito de capilaridade, garante-se que a solução do 

precursor terá capacidade de ser absorvida preferencialmente no interior da 

estrutura porosa do suporte (CIOLA, 1981). 

Na preparação por impregnação seca, misturou-se 0,15 g de PdCl2 com 1,0 

mL de solução 0,10 mol.L-1 de HCl, em um becker de 50 mL. Esta solução foi 

aquecida, sob agitação em uma placa de aquecimento, até evaporação completa. 

Posteriormente o sólido foi redissolvido, por duas vezes. Numa primeira foram 

utilizados 4,0 mL de água destilada e em uma segunda vez, um volume de água 

destilada aproximadamente igual ao volume de poros para cada amostra de carvão.  

Este processo utilizando duas secagens consecutivas tem por finalidade 

minimizar a quantidade de cloreto no catalisador preparado, uma vez que o mesmo 

é eliminado por evaporação. 

O suporte carbonáceo foi seco em estufa a 80 °C por 2 horas, de forma a 

garantir a desobstrução de sua estrutura porosa e com isto aumentar o efeito de 

capilaridade sobre a solução do precursor metálico. 

Esta solução foi adicionada gota a gota a 4,0 g do suporte, em um almofariz, 

sob agitação, evitando-se que o carvão apresentasse aparência úmida, conforme 

preconiza a metodologia. Quando o material apresentou aparência úmida, antes da 

aplicação de todo o volume da solução de H2PdCl4, o sólido foi levado para secagem 

em estufa, por no máximo 30 minutos e após resfriamento deu-se sequência ao 

processo de impregnação. 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 impregnação de redução por álcool, inicialmente colocou-se 0,03 g de 

PdCl2 dissolvido em 4,0 mL de HCl 0,10 mol.L-1 em um becker de 50 mL, em uma 

chapa com aquecimento a temperatura controlada. Em seguida fez-se duas 

diluições com 4,0 mL de água destilada em aquecimento, esperando a solução 

secar, a fim de eliminar o excesso de cloreto presente na solução. 

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

mol.L-1 (para tornar o meio básico) e em seguida acrescentou-se 50 mL de etileno 
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glicol (solvente e agente redutor) em um balão de 250 mL. Posteriormente, 

adicionou-se ao balão a solução de H2PdCl4 preparada inicialmente e realizou-se 

uma agitação por ultrassom, por 5 minutos para mistura mais eficiente. 

A mistura resultante foi submetida a um refluxo por 3 horas com agitação a 

temperatura controlada de 80 °C e, em seguida fez-se uma passivação com ar 

sintético em agitação por 3 horas a 80 °C. 

Ao final do processo, o sólido resultante foi lavado, filtrado e seco em um 

dessecador por 48 a 72 horas a temperatura ambiente e armazenado. Os 

catalisadores impregnados por redução por álcool foram: SMWAR, SACAR, EMWAR 

e EACAR. 

 

4.3.1 – Técnicas de caracterização dos catalisadores 

 

4.3.3.1 – Caracterização textural  

A área superficial dos catalisadores, após a impregnação com o metal de 

interesse, foi determinada através da adsorção de N2 a 77 K de forma semelhante à 

metodologia empregada na análise dos suportes. 

4.3.3.2 – Espectroscopia na região do infravermelho 

As amostras foram submetidas a análises em espectrofotômetro por 

transformada de Fourier (FTIR), modelo IRPrestige-21 – SHIMADZU, ver figura 4.6, 

no laboratório de Combustíveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da 

Paraíba (UFPB). O procedimento de análise foi semelhente ao empregado na 

análise dos suportes catalíticos. 

4.3.3.3 – Determinação de área metálica por quimissorção de H2  

 As análises de quimissorção foram feitas no equipamento da micromeritics 

ASAP-2020, no NUCAT/COPPE/UFRJ.  O catalisador foi reduzido com fluxo 

constante de H2 puro, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 2 ºC.min-1 e 

temperatura final de redução de 400 ºC. Foram realizadas isoterma de H2 a 70 ºC 

com pontos de pressão de 50, 80, 100, 120, 160, 200, 250, 300, 350, 400, 500 e 600 

mmHg. 



 

49 

 

4.3.3.4 – Microscópio eletrônico (MEV) com emissão de campo (FE-SEM).  

Na microscópia eletrônica de varredura, a região analisada é irradiada por um 

fino feixe de elétrons e como resultado da sua interação com a amostra, uma série 

de radiações são emitidas como: elétrons secundários, elétrons retroespalhados, 

raios-x, etc. Os sinais de maior interesse para a formação da imagem são os 

elétrons secundários (SE) e os retroespalhados (BSE). Os sinais SE fornecem 

imagem de topografia e são responsáveis pela obtenção das imagens de alta 

resolução, enquanto os sinais BSE, resultado das informações geradas pelos 

elétrons retroespalhados, fornecem a imagem característica da variação da 

composição do material (SOARES e SARON, 2010). 

Caracterizações por FE-SEM também foram realizadas para o estudo mais 

minucioso da morfologia das partículas. As medidas foram realizadas utilizando um 

microscópio FEG-VP Zeiss Supra 35, operando entre 1 a 7.00 kV, no 

CMDMC/LIEC/UFSCar, em que foram obtidas imagens que proporcionam 

informações a respeito da morfologia e tamanho das partículas nas amostras. A 

resolução deste microscópio pode alcançar a ordem de 1 a 2 nm. 

A determinação do diâmetro de partícula do metal depositado sob o suporte 

catalítico foi feita através das micrografias obtidas do FE-SEM, utilizando-se um 

software analítico (analisador de imagens) soff imaging System gmbh, do 

Laboratório de Solidificação Rápida (LSR) da UFPB. 

 

4.4 – Avaliação catalítica 

 

A reação de descarboxilação do ácido esteárico foi realizada no Laboratório 

de Materiais e Combustíveis – LACOM, da Universidade Federal da Paraíba - UFPB, 

em um Reator Parr (300 ml) modelo 4561. Utilizou-se uma taxa de aquecimento 

igual a 5 °C.min-1, até uma temperatura de reação de 350 °C, com pressão autógena 

final do reator variando de 306 - 328 psi. O tempo total de reação foi de 6 horas. 

Inicialmente pesou-se 0,1 g do catalisador e colocou-se no reator para o 

processo de redução. A redução do catalisador ocorreu sob a temperatura de 200 

°C, com taxa de aquecimento de 2 °C.min-1 durante 2 horas e  fluxo constante de 

gás hidrogênio de 30 mL.min-1, a pressão ambiente. Após a redução, o catalisador 

ativado foi coberto com 100 mL do solvente decano sob fluxo de gás hidrogênio para 
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proteger o catalisador do ar atmosférico evitando a passivação do mesmo e em 

seguida adicionou-se 1,4216 g do ácido esteárico (0,005 mol) no reator. 

Pressurizou-se o reator com gás hidrogênio até a pressão inicial de 16 psi. 

Imediatamente a agitação foi ligada e ajustada a 770 rpm. Quando a temperatura de 

350 °C foi alcançada, iniciou-se a contagem de tempo de reação. Alíquotas de 1,0 

mL foram retiradas em tempos determinados (1, 2, 3, 4 e 6 h), utilizando-se a válvula 

de retirada de amostra líquida. 

Os testes catalíticos das amostras EMWAR e EACAR foram realizados com 

tempos de reação menores, em função 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 desoxigenação térmica. Neste caso o procedimento foi semelhante 

ao descrito anteriormente, sem a adição de catalisador. No segundo foram avaliadas 

as atividades catalíticas dos suportes.  

As amostras para as análises cromatográficas foram sililadas a fim de permitir 

a detecção do ácido esteárico no cromatógrafo a gás conforme procedimento 

detalhado por SNARE et al. (2005). Para este procedimento, misturou-se uma 

alíquota de 1,0 mL do produto da reação, com 3,0 μl de piridina (catalisador) e fez-se 

a sililação com 60 μl de BSTFA, sob aquecimento em banho-maria a 60 °C por 30 

minutos em um becker de 3,0 mL. Em seguida preparou-se a solução do padrão 

interno para ser injetada no cromatógrafo gasoso utilizando aproximadamente 500 

mg da solução sililada com 3,0 mg do hexadecano utilizado como padrão 

cromatográfico para as análises.  

Os produtos da reação foram analisados no Laboratório de Materiais e 

Combustíveis – LACOM, da Universidade Federal da Paraíba - UFPB, em um 

cromatógrafo gasoso acoplado ao espectrômetro de massa, modelo GC/MS – QP 

2010 – SHIMADZU. A coluna utilizada foi a RTx-1 de 60 m.  

Foi injetado 1 μl da amostra no GC com injetor split = 1:100 e velocidade 

linear média do gás hélio (gás de arraste) de 45 cm.s-1. A temperatura inicial do 

injetor foi de 265 °C e a do detector de 290 °C. A programação da temperatura do 

cromatógrafo a gás baseou-se na metodologia analítica que LESTARI et al. (2008a) 

utilizaram em suas análises. A temperatura inicial foi de 130 °C por 1 minuto com 
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taxa de aquecimento de 1 °C.min-1 até 169 °C, sendo mantido nesta temperatura  

por 5 minutos. Após esta etapa aplicou-se uma taxa de aquecimento de 5 °C.min-1  

até 246 °C, temperatura na qual foi mantido durante 14,6 minutos. O tempo total de 

análise foi de 75 minutos. A pressão inicial e final do gás no cromatógrafo foi 

ajustada em 170 kpa por 30 minutos e 221 kpa durante 45 minutos, para conseguir a 

separação satisfatória do produto desejado.  

A caracterização dos perfis do produto da reação ocorreu por comparação do 

espectro de massa com os padrões existentes na biblioteca do software (Mass   

Spectral Database NIST/EPA/NIH). Um computador acoplado ao cromatógrafo foi 

usado para processar e armazenar os cromatogramas através do software GCMS 

Postrun Analysis. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Os resultados serão apresentados em duas partes. Nesta primeira 

abordagem são discutidos resultados referentes aos suportes catalíticos e em 

seguida serão apresentados os resultados obtidos na caracterização dos 

catalisadores e avaliação catalítica. 

 

5.1 – Caracterização do Suporte Catalítico: 

 

5.1.1 – Cinzas 

 

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

catalíticos. 

Tabela 5.1– Teor de cinzas dos suportes catalíticos. 

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 à alta temperatura (700 ºC) de carbonização. Por se 

tratar de uma material mais sensível à variação de temperatura, semelhantemente à 

cana de açúcar, este tratamento pode ter levado a uma gaseificação parcial da 

matriz carbonácea. Para RAMOS et al. (2009) o aumento do teor de cinzas pode 

estar relacionado ao método de ativação e ao fato de os compostos inorgânicos 

presentes no material ficarem retidos (oclusos ou ligados ao material carbonáceo) 

após o processo de pirólise. O baixo teor de cinzas apresentado pela amostra CAE, 

confirma os resultados apresentados na literatura por GUIMARÃES, 2006; 

MEDEIROS, 2008). 
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5.1.2 – Caracterização Textural  

 

Através da classificação proposta por BET (BRUNAUE et al.,1938), observou-

se que as isotermas obtidas são do tipo I, típica de sólidos microporosos (Figura 

5.1). 

 

Figura 5.1 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77 K. 

 

Os ciclos de histerese observados nas isotermas estão relacionados com o 

mecanismo de condensação de N2 nos mesoporos. Este fenômeno de histerese, 

ilustrado na Figura 5.1, está associado com diferentes pressões de saturação 

durante a adsorção (condensação de líquido nos poros) e durante a dessorção 

(evaporação de líquido dos poros), que caracteriza a existência de uma estrutura 

mesoporosa. Percebe-se que o CAE é o que apresenta maior microporosidade, pois 

sua isoterma é paralela ao eixo de P/P0 e apresenta histerese muito pequena, 

enquanto que a isoterma do CAB apresenta uma histerese maior, revelando a 

presença da estrutura mesoporosa, associada a uma matriz microporosa. 

 Em função destes resultados, optou-se por fazer o tratamento dos dados da 

área 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 caracterização da estrutura 

porosa dos carvões sem ativação e com ativação, a partir da isoterma de adsorção e 

dessorção de N2, a 77 K. 

Observa-se que os carvões apresentam elevada área superficial, sendo 

considerados potencialmente bons suportes catalíticos. Analisando-se a Tabela 5.2, 

o CAE apresenta os maiores valores de área total, tanto pela metodologia de 

Langmuir, como por BET, assim como de microporos. O CAB possui a maior área de 

mesoporos (SMES= 100 m2.g-1). O CAE apresenta uma estrutura porosa mais 

homogênea, caracterizada principalmente por uma vasta estrutura microporosa. 

 
Tabela 5.2 - Área superficial específica dos carvões sem ativação por BET (área total), Langmuir 
(área total), t-plot (área de microporos) e BJH (área de mesoporos). 

Carvão 
SBET 

(m2.g-1) 
SLangmuir 

(m2.g-1) 
SMIC 

(m2.g-1) 
SMES 

(m2.g-1) 

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 diâmetro médio de poros. Estes resultados 

foram confirmados na isoterma de adsorção e dessorção (Figura 5.1) em que este 

carvão é caracterizado por estrutura microporosa. O CAB apresenta volume de 

mesoporos e diâmetro médio de poros maiores. Estes valores confirmam a avaliação 

inicial de que este material apresentaria maior estrutura mesoporosa. 

 

Tabela 5.3 - Volume de poros, microporos e mesoporos dos carvões sem ativação por BET, t-plot e 
BJH e diâmetro médio de microporos por t-plot. 

Carvão 
Vtotal – BET 

(cm3.g-1) 
Φmédio-BET 

(nm) 
VMIC 

(cm3.g-1) 
VMES 

(cm3.g-1) 
2t  

(nm) 

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 baía (CAE) é considerado um material microporoso 

por apresentar a função de impermeabilização (manter a água do coco dentro do 

mesocarpo). Já a bainha da palmeira de Manila (CAB) possui a função de condução 



 

56 

 

da seiva entre a folha e o caule, com uma estrutura rica em canais, podendo gerar 

um carvão mais mesoporoso. 

Verifica-se que, para o CAB, a ativação com ácido nítrico reduziu a área de 

microporos e mesoporos, enquanto a ativação por microondas favoreceu a formação 

de uma estrutura microporosa com diminuição da superfície mesoporosa do carvão. 

Na ativação com ácido nítrico, para o CAE, ocorreu um aumento na área de 

microporos e de mesoporos. Já para a ativação por microondas observa-se pouca 

diminuição da estrutura microporosa e mesoporosa, de forma semelhante aos 

resultados obtidos por LIU et al. (2010).   

 

Tabela 5.4 - Área superficial específica dos carvões com ativação por BET (área total), Langmuir 
(área total), t-plot (área de microporos) e BJH (área de mesoporos). 

Carvão 
Carvão 
Ativado 

SBET 

(m2.g-1) 
SLangmuir 

(m2.g-1) 
SMIC 

(m2.g-1) 
SMES 

(m2.g-1) 

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 área 

superficial específica, calculada pela metodologia de BET, que esta não se aplica 

adequadamente a materiais microporosos. Esta constatação já foi relatada 

anteriormente na literatura (GREGG e SING, 1982). 

A Tabela 5.5 apresenta a comparação relativa entre as áreas dos carvões 

tratados, em relação às áreas dos carvões sem tratamento. 

Em relação à estrutura mesoporosa, vê-se que ambos os tratamentos do CAB 

diminuíram a área dos mesoporos existente anteriormente (Tabela 5.5), 

possivelmente por causa da remoção das cinzas, já que esta ativação é processada 

na presença de ácido. O mesmo resultado não foi observado para o CAE, em virtude 

de seu baixo teor de cinzas. As ativações do CAE (com tratamento ácido e por 

microondas) foram eficientes na formação ou manutenção da estrutura mesoporosa. 
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Já para os microporos, observou-se que a ativação do CAB com ácido nítrico 

diminuiu a estrutura microporosa e a ativação por microondas promoveu seu 

aumento. Para o CAE ocorreu o contrário, a ativação com o ácido nítrico aumentou a 

sua estrutura microporosa e a ativação por microondas a reduziu.  

Percebe-se que o tratamento do CAE por microondas não teve influência na 

formação da estrutura mesoporosa. Nota-se também que após os processos de 

tratamentos dos carvões CAB e CAE, a área de Langmuir e de microporos 

apresentaram comportamentos semelhantes. 

 
Tabela 5.5 - Variações percentuais das áreas dos suportes catalíticos em relação aos carvões 
originais. 

Carvão 
Carvão 
Ativado 

SBET 

(m2.g-1) 
SLangmuir 

(m2.g-1) 
SMIC 

(m2.g-1) 
SMES 

(m2.g-1) 

CAB 
CAB AC 46% ↓ 83% ↓ 49% ↓ 83% ↓ 

CAB MW 34% ↑ 34% ↑ 34% ↑ 67% ↓ 

CAE 
CAE AC 96% ↓ 19% ↑ 18% ↑ 14% ↑ 

CAE MW 79% ↓ 97% ↓ 96% ↓ 100%  

 

Considerando-se um erro experimental de 10 %, os resultados da área 

superficial total de Langmuir (t-plot mais BJH) dos carvões e suportes catalíticos 

estão 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 ativação tenham sido eficientes na modificação das 

matrizes carbonáceas, não houve inversão na composição da estrutura porosa 

destes suportes. 

 
Tabela 5.6 – Volume de poros, microporos e mesoporos dos carvões com ativação por BET, t-plot, 
BJH e diâmetro médio de microporos por t-plot. 

Carvão 
Carvão 
Ativado 

Vtotal – BET 

(cm3.g-1) 
Φmédio-BET 

(nm) 
VMIC 

(cm3.g-1) 
VMES 

(cm3.g-1) 
2t  

(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 diâmetro médio de poros que, de forma 

semelhante a anterior, não há uma modificação significativa na estrutura porosa com 
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os tratamentos térmicos. O fato do CAE ativado apresentar os menores diâmetros 

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

estrutura microporosa. 

As Figuras 5.2 e 5.3 representam a distribuição dos diâmetros de poros dos 

carvões sem ativação e com ativação, identificados na região dos mesoporos. Esta 

distribuição foi calculada pelo método BJH. 

 

Figura 5.2 – Distribuíção do tamanho dos poros na região mesoporosa para as 

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

 

 

Figura 5.3 – Distribuíção do tamanho dos poros na região mesoporosa para as 

amostras derivadas do endocarpo do coco da baía (CAE). 
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Observa-se a partir das Figuras 5.2 e 5.3 que a ativação do CAE com ácido 

não foi eficiente na formação de estrutura mesoporosa, apresentando praticamente 

a mesma distribuição de mesoporos do material original.  

Ambos os materiais mostraram-se mais sensíveis, na formação da estrutura 

mesoporosa, quando ativados por microondas. A distribuíção dos poros nesta região 

é heterogênea para todas as amostras analisadas.  

Vale ressaltar que, na região dos mesoporos, a distribuição dos diâmetros é 

decrescente com o aumento desta grandeza, não sendo evidenciado um valor que 

se destaque dentro da distribuição para o diâmetro de poros.  

 

5.1.3 – Ponto de carga zero (PCZ) 

 
Os gráficos utilizados na determinação do ponto de carga zero dos carvões 

ativados, são apresentados nas Figuras 5.4 (a) e (b). 
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Figura 5.4 – Gráfico do PCZ para as amostras derivadas da bainha da palmeira de 

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

 
Conforme mostra MOURÃO et al. (2011) o carvão ativado oxidado com ácido 

nítrico favorece um aumento de grupos funcionais oxigenados e consequentemente 

diminui o valor do PCZ da amostra.  

Pode-se observar que após a ativação dos carvões por tratamento ácido e por 

microondas, houve uma diminuição dos valores do ponto de carga zero dos 

mesmos, devido há uma maior concentração de sítios ativos ácidos presentes na 

superfície carbonácea. Estas figuras evidenciam uma mudança no caráter dos 

materiais carbonáceos, após os tratamentos de ativação, uma vez que ambas as 

(a) (b) 

(a)

) 
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amostras apresentavam características básicas e passaram a apresentar caráter 

ácido. 

A Figura 5.4 (a) mostra que os tratamentos do CAB, por ácido e microondas, 

apresentaram comportamentos semelhantes para as curvas do PCZ, com 

praticamente a mesma acidez para estas ativações. Enquanto para o CAE (Figura 

5.4 (b)), observou-se que a curva do PCZ, para a ativação com ácido, mostrou maior 

eficiência na formação de grupos oxigenados ácidos, se comparada com a ativação 

por microondas. 

 

5.1.4 – Grupos oxigenados superficiais no carvão ativado 

 
As Tabelas 5.7 e 5.8 apresentam os resultados da titulação de Boehm para 

determinação dos grupos funcionais superficiais dos carvões, sem ativação e 

ativados com ácido nítrico e por microondas. 

 
Tabela 5.7 – Grupos funcionais dos carvões sem ativação 

Carvões Grupos Ácidos (mEq.g-1) 
Grupos Básicos 

(mEq.g-1) 

 
Carboxílicos Lactônicos Fenólicos 

 
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 carvões sem ativação não 

apresentam grupos ácidos na superfície, existindo apenas grupos básicos que, 

segundo BOEHM (2002), seriam o cromeno e a pirona (ver Figura 3.3). Estes 

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

 
Tabela 5.8 – Grupos funcionais dos carvões ativados por HNO3 e  microondas 

Carvões Grupos Ácidos (mEq.g-1) 
Grupos Básicos 

(mEq.g-1) 

 
Carboxílicos Lactônicos Fenólicos 

 

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 carvões ativados com ácido nítrico e por microondas favoreceram a 

formação de grupos oxigenados ácidos na superfície carbonácea e 

consequentemente uma diminuição da concentração dos grupos básicos. Estes 

resultados são concordantes aos apresentados pelo ponto de carga zero dos 

carvões ativados. Todos os carvões ativados possuem grupo carboxílico e 

apresentam resultados aproximados para os grupos lactônicos e fenólicos que são 

ácidos mais fracos. 

Verifica-se que o tratamento do CAB com ácido formou mais grupos 

carboxílicos, lactônicos e fenólicos, comparado ao CAB ativado por microondas. 

Observa-se também que a diminuição na concentração dos grupos básicos para o 

CAB ácido foi menor que para o CAE ácido. 

Analisando-se a Tabela 5.8, observa-se que a ativação do CAE com ácido foi 

mais eficiente na formação de grupos carboxílicos, enquanto o tratamento do CAE 

por microondas formou mais grupos lactônicos e fenólicos. 

Nota-se também que o CAE ativado com ácido apresentou uma concentração 

de grupos ácidos superior ao CAB, com o mesmo tratamento. Ambos os tratamentos 

levaram as amostras de CAE a uma mesma quantidade final de grupos básicos, 

porém estes mesmos tratamentos promoveram quantidades diferenciadas destes 

grupos básicos para o CAB. 

 

5.1.5 – Espectroscopia na região do infravermelho do CA 

 

Os espectros do FTIR dos carvões são apresentados nas Figuras 5.5 e 5.6, 

para avaliação do efeito da ativação no suporte. Foi selecionada a faixa de número 

de onda na região de 2000 a 400 cm-1, em que podem ser encontradas as bandas 

referentes aos grupos funcionais presentes na superfície do carvão. 

 

Tabela 5.9 - Principais freqüências vibracionais referentes aos grupos funcionais presentes na 
superfície do carvão. 

Descrição Região (cm-1) Referência 

Deformação da ligação C-H fora do plano 
Estiramento simétrico do grupo CO2

- 
Deformação da ligação O-H dentro do plano 

Deformação assimétrica da ligação O-H 

Estiramento antisimétrico do grupo CO2
- 

870 
1380 
1435 
1460 
1570 

 
 

LIN-VIEN et al., 
1991 
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Figura 5.5 – Espectros FTIR das amostras derivadas da bainha da palmeira de 

manila para avaliação do efeito da ativação no suporte. 
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Figura 5.6 – Espectros FTIR das amostras derivadas do endocarpo do coco da baía 

para avaliação do efeito da ativação no suporte. 

Analisando-se os espectros de FTIR dos carvões, verifica-se que o CAE MW 

apresenta uma banda em 870 cm-1 que é característica da deformação angular C-H 

do anel aromático (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 diminuição desta 

banda após o tratamento. A banda na região de 870 cm-1 diminui com a ativação por 

microondas para o CAB MW em relação ao CAB e desaparece para o CAB AC. Para 
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os tratamentos do CAE, esta banda aumenta após o tratamento se comparada à 

apresentada no carvão sem ativação. 

No espectro de infravermelho do CAB, foi possível observar absorções na 

região de 1435 cm-1 e 1460 cm-1 que caracteriza o estiramento vibracional de grupos 

fenólicos. Observa-se que para os carvões da bainha da palmeira de Manila (CAB) 

ambos os tratamentos levaram a uma diminuição da intensidade relativa destes 

picos. O método de Boehm não acusa a presença de grupos fenólicos neste carvão. 

Alguns autores (FIGUEREDO, 1999) admitem que o método de Boehm não 

consegue detectar todos os grupos funcionais presentes na superfície do carvão.  

Nota-se nas Figuras 5.5 e 5.6, que todos os espectros apresentam uma 

banda em 1380 cm-1, atribuída 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 carvões. 

Em verdade, LIN-VIEN et al. (1991) alertam para o fato de que em sais 

provenientes de ácidos carboxílicos as ligações C=O e C-O do ácido, são 

substituídas por duas ligações equivalentes C  O. Estas ligações CO2
- interagem 

fora de fase e em fase para gerar duas bandas. O estiramento anti-simétrico ocorre 

usualmente entre 1650 e 1540 cm-1 e o simétrico entre 1450 e 1360 cm-1. 

Este resultado é reforçado por DOMINGO-GARCIA et al. (2000) que 

referenciam estas duas bandas do estiramento simétrico e anti-simétrico do 

grupamento CO2
- em 1380 e 1460 cm-1, respectivamente, conforme Figura 5.7. 

 

 

Figura 5.7 – Representação esquemática dos estiramentos do grupo carboxilato na 

superfície de carvões ativos. (Adaptada de DOMINGO-GARCIA et al. (2000)). 

 

Vale salientar que os resultados de FTIR, titulação de Boehm e PCZ, 

reforçam a formação de grupos ácidos superficiais, após os tratamentos 

empregados, com ênfase particular na formação de grupos carboxilatos, derivados 

de ácidos carboxílicos. 
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5.1.6 – Fluorescência de raios-X 

 

Os dados da fluorescência de raios-X dos carvões CAB, CAE e das cinzas do 

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

relembrar que não foi realizada a análise das cinzas do CAE, uma vez que este não 

apresentou resíduo na sua carbonização. 

 

Tabela 5.10 – Fluorescência de raios-X do carvão da amostra derivada da bainha da palmeira de 
manila. 

Composição 
Percentual em 

massa (%) 
Composição 

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 – Fluorescência de raios-X do carvão da amostra derivada do endocarpo do coco da 
baía. 

Composição Percentual em 

massa (%) 

Composição 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 fluorescência de raios-X do CAB apresentaram uma 

decomposição do material carbonáceo de 92,4 % na forma de CO2, enquanto o CAE 

resultou em 98,9 % de CO2. Este resultado está de acordo com o teor de cinzas 

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

espécies químicas presentes na matriz carbonácea são metais alcalinos e alcalinos 

terrosos, fosfatos, silicatos e cloretos, que representam os sais minerais presentes 

na composição química do carvão. 
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Tabela 5.12 – Fluorescência de raios-X das cinzas da amostra derivada da bainha da palmeira de 
manila. 

Composição 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 cálcio é o elemento químico que se apresenta 

em maior concentração, na forma de CaO. O percentual e composição das cinzas 

dependem da matéria prima e das condições de produção do carvão ativado. 

 

5.2 – Caracterização dos catalisadores: 

 

Nesta segunda abordagem serão discutidos resultados obtidos da 

caracterização dos catalisadores e o teste catalítico. 

 

5.2.1 – Caracterização textural. 

 

A Tabela 5.13 apresenta os resultados da caracterização textural dos 

catalisadores, a partir da isoterma de adsorção e dessorção de N2 a 77 K. 

Tabela 5.13 – Área superficial específica dos catalisadores por BET (área total), Langmuir (área 
total), t-plot (área de microporos) e BJH (área de mesoporos). 

Carvão 
Carvão 
Ativado 

Catalisador 
SBET 

(m2.g-1) 
SLangmuir 

(m2.g-1) 
SMIC 

(m2.g1) 
SMES 

(m2.g-1) 

CAB 

CAB AC 
SACDI 440 442 538 54 

SACAR 378 390 403 58 

CAB MW 
SMWDI 380 506 478 40 

SMWAR 177 202 181 45 

CAE 

CAE AC 
EACDI 921 1168 1160 64 

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 diminuição da área superficial total por Langmuir 

(ver Tabela 5.4) após a impregnação do metal na superfície catalítica. Esta redução 

da área superficial pode ser atribuída à presença do paládio, diminuindo o tamanho 

do poro.  

Observa-se para os catalisadores SACDI e SACAR que houve uma 

diminuição significativa da área de mesoporos e um aumento na área de microporos. 

Esta modificação pode ser interpretada como uma possível deposição do paládio 

dentro dos mesoporos, diminuindo os diâmetros dos mesmos. Vale ressaltar que a 

partir dos gráficos de distribuição de diâmetro de mesoporos por BJH, os mesmos 

apresentavam-se no limite entre os meso e os microporos. 

Os catalisadores SMWDI e SMWAR provenientes da bainha da palmeira de 

manila apresentaram uma redução significativa em ambas as áreas de micro e 

mesoporos. Este comportamento pode estar associado à oclusão dos poros pela 

deposição do metal. 

Percebe-se uma pequena diminuição na área de microporos para os 

catalisadores EACDI e EACAR, enquanto para EMWDI e EMWAR não houve 

alterações significativas após a deposição do metal na superfície catalítica. 

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

Carvão 
Carvão 
Ativado 

Catalisador 
Vtotal – BET 

(cm3.g-1) 

Φmédio-

BET 

(nm) 

VMIC 

(cm3.g-1) 
VMES 

(cm3.g-1) 
2t 

(nm) 

 
CAB 

CAB 
AC 

SACDI 0,21 1,93 0,20 0,05 0,76 

SACAR 0,32 3,48 0,24 0,22 1,37 

CAB 
MW 

SMWDI 0,17 1,90 0,17 0,03 0,72 

SMWAR 0,11 2,75 0,09 0,05 1,09 

 
CAE 

CAE 
AC 

EACDI 0,41 1,81 0,41 0,05 0,70 

EACAR 0,35 1,82 0,34 0,05 0,70 

CAE 
MW 

EMWDI 0,36 1,77 0,36 0,05 0,67 

EMWAR 0,31 1,77 0,32 0,04 0,67 

 

 

Analisando-se a Tabela 5.14 verifica que o catalisador SMWAR apresenta 

uma maior redução do volume de microporos, isto pode estar associado ao bloqueio 

da abertura de poros devido à deposição do paládio. 
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Percebe-se que os catalisadores SMWDI e SMWAR, derivados da bainha da 

palmeira de Manila, apresentaram uma redução significativa para o volume de 

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

 

5.2.2 – Espectroscopia na região do infravermelho dos catalisadores 

 

A Tabela 5.15 apresenta as principais freqüências vibracionais entre o metal 

paládio e possíveis espécies existentes no catalisador Pd/C. Os espectros do FTIR 

dos catalisadores são apresentados nas Figuras 5.8 (a, b, c, d), para avaliação dos 

métodos de preparação e comparação entre os diversos catalisadores e seus 

suportes.  

A partir dos espectros apresentados na Figura 5.8 (a-d) e com o auxílio da 

Tabela 5.15 foi possível identificar alguns comportamentos relacionados ao 

aparecimento de certas freqüências vibracionais advindas da ligação entre o paládio 

e certas espécies químicas presentes nos catalisadores Pd/C. 

O catalisador SMWDI apresentou todos os picos relacionados na Tabela 5.15 

com intensidade considerável. O catalisador SACDI, que se diferencia do anterior 

somente pelo tipo de ativação do carvão, não apresentou evidência dos principais 

tipos de modos vibracionais do catalisador SMWDI, exceto por um leve ombro 

observado em 600 cm-1, pode ser relacionado à ligação Pd-O. 

Os catalisadores SMWAR e SACAR apresentaram todas as bandas da 

Tabela 5.15, porém com baixa intensidade. 

Os catalisadores provenientes do carvão preparado a partir do endocarpo do 

coco da baia apresentaram poucas evidências de modos vibracionais de ligações 

envolvendo o paládio. As principais exceções foram o EMWDI, com um leve ombro 

em 470 cm-1 (Ligação Pd-O), o EMWAR e o EACAR com banda de baixa 

intensidade em 1560 cm-1, possivelmente relacionada à ligação Pd-(C=C). O 

catalisador EACAR também apresentou uma pequena banda em 520 cm-1, que pode 

estar relacionada à ligação Pd-C. 
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Tabela 5.15 - Principais freqüências vibracionais relativas a grupamentos entre o metal paládio e 
possíveis grupamentos existentes no catalisador Pd/C 

Descrição Região (cm-1) Referência 

Estiramento da ligação Pd-O ~470, 600 

NAKAMOTO, 

(1986) 

Estiramento da ligação Pd-C ~520 
Estiramento da ligação Pd-OH ~1100 

Estiramento da ligação Metal-carbono Pd-(C=C) ~1560 
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Figura 5.8 – Espectros FTIR para avaliação dos métodos de preparação e 

comparação entre os catalisadores (a) sintetizados por impregnação seca e suportes 

do CAB, (b) sintetizados por redução por álcool e suportes do CAB, (c) sintetizados 

por impregnação seca e suportes do CAE, (d) sintetizados por redução por álcool e 

suportes do CAE. 

A partir dos espectros apresentados na Figura 5.8 (a-d) e com o auxílio da 

Tabela 5.15 foi possível identificar alguns comportamentos relacionados ao 

aparecimento de certas freqüências vibracionais advindas da ligação entre o paládio 

e certas espécies químicas presentes nos catalisadores Pd/C. 

O catalisador SMWDI apresentou todos os picos relacionados na Tabela 5.15 

com intensidade considerável. O catalisador SACDI, que se diferencia do anterior 

somente pelo tipo de ativação do carvão, não apresentou evidência dos principais 
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tipos de modos vibracionais do catalisador SMWDI, exceto por um leve ombro 

observado em 600 cm-1, pode ser relacionado à ligação Pd-O. 

Os catalisadores SMWAR e SACAR apresentaram todas as bandas da 

Tabela 5.15, porém com baixa intensidade. 

Os catalisadores provenientes do carvão preparado a partir do endocarpo do 

coco da baia apresentaram poucas evidências de modos vibracionais de ligações 

envolvendo o paládio. As principais exceções foram o EMWDI, com um leve ombro 

em 470 cm-1 (Ligação Pd-O), o EMWAR e o EACAR com banda de baixa 

intensidade em 1560 cm-1, possivelmente relacionada à ligação Pd-(C=C). O 

catalisador EACAR também apresentou uma pequena banda em 520 cm-1, que pode 

estar relacionada à ligação Pd-C. 

A confirmação da impregnação da fase metálica de paládio é reforçada por 

este conjunto de resultados que evidenciam o aparecimento de bandas referentes a 

ligações paládio-suporte. 

Observa-se uma banda na região de 1380 cm-1 para os suportes catalíticos, 

atribuída aos íons carboxilatos. Estes sinais desaparecem nos espectros dos 

catalisadores. Este fato, não relatado até o presente momento na literatura, pode ser 

atribuído, possivelmente, ao ancoramento seletivo das partículas do paládio pelos 

íons carboxilatos. 

 

5.2.3 – Quimissorção de H2 

 

A análise de quimissorção de hidrogênio permitiu a determinação da 

dispersão metálica e o diâmetro da fase ativa. A partir dos dados apresentados na 

Tabela 5.16, pode-se observar que os catalisadores sintetizados por impregnação 

seca apresentaram melhor dispersão metálica e consequentemente menor diâmetro 

médio de partícula de paládio.  

 

      Tabela 5.16 – Dispersão e diâmetro do metal para os catalisadores Pd/C. 

Catalisador Dispersão (%) Diâmetro (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 importância do controle de pH durante o processo 

de preparação por redução por álcool, de catalisadores Pd/C, conforme enfatizam 

CHENG et al. (2010) e ALVAREZ et al. (2011),  em seus recentes trabalhos. 

Durante a síntese dos catalisadores por redução por álcool, não foi realizado 

o monitoramento do pH da solução precursora e a quantidade adicionada de solução 

de KOH foi pequena, razão pela qual os resultados de dispersão metálica dos 

catalisadores preparados por redução por álcool foi inferior aos preparados por 

impregnação seca. A única exceção foi para o catalisador SMWAR, onde 

possivelmente, a quantidade de solução de KOH adicionada pode ter sido levemente 

maior. 

A importância deste controle de pH é ressaltada por CARROL et al. (2011) 

que chegaram a propor um mecanismo simplificado para a produção de 

nanopartículas de cobre e níquel, em um trabalho teórico-experimental. 

A Figura 5.9 apresenta uma proposta de mecanismo, para síntese do paládio 

metálico pelo método da redução por álcool, adaptada do modelo proposto por estes 

autores. 

 

 

Figura 5.9 – Representação esquemática do mecanismo da síntese de paládio 

metálico no processo preparação de catalisadores por redução por álcool. (Adaptada 

de CARROLL et al. (2011)). 
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O catalisador SACDI apresentou uma dispersão mais elevada, ou seja, 8,74 

% do total dos átomos de paládio encontram-se expostos na superfície de suas 

partículas (dp = 12,9 nm). Enquanto o catalisador EMWAR apresentou valores muito 

pequenos de dispersão (0,20 %) com um aumento no diâmetro médio das partículas 

de paládio (dp = 544 nm). 

Comparando-se os catalisadores da Tabela 5.16, SACDI com EACDI, SACAR 

com EACAR e SMWDI com EMWDI observou-se que não há diferenças 

significativas, seja no valor de dispersão metálica ou do diâmetro médio de partícula 

entre as amostras. Essa pequena variação na dispersão pode ser atribuída à 

maneira como o catalisador foi preparado. Isto significa que a variação da matéria 

prima é irrelevante frente ao tratamento sofrido ou frente ao método de preparação 

do catalisador, que seriam mais significantes nos resultados finais de dispersão 

metálica.  

 

 

 

5.2.4 – Microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão de campo 

(FE-SEM) 

 

 

As Figuras 5.10 a 5.13 apresentam as imagens do FE-SEM para os 

catalisadores sintetizados por impregnação seca e redução por álcool. Nestas 

micrografias o principal objetivo é observar a morfologia do carvão e a localização 

das partículas metálicas do catalisador, bem como a sua dispersão. 

Observa-se, para os carvões ativados por microondas, que a superfície 

externa da matriz carbonácea está mais integra, podendo apresentar poros. A 

diferença entre a ativação ácida e a ativação hidrotermal por microondas pode ser 

exemplificada na comparação entre as Figuras 5.12 (a) e 5.13 (a). Na ativação 

ácida, o ataque à matriz carbonácea se deu de fora para dentro, provocando uma 

considerável destruição da superfície externa. Por outro lado, a ativação por 

microondas ocorreu de dentro para fora, mantendo a superfície externa das 

partículas consideravelmente íntegra, mas fragmentando seu interior 

acentuadamente, conforme pode ser observado pelas janelas abertas na superfície 

externa. Este fenômeno ocorre tanto para os carvões 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 impregnação seca a deposição da fase ativa ocorreu possivelmente 

nas paredes internas dos poros, enquanto para os catalisadores sintetizados por 

redução por álcool evidencia-se uma deposição da fase metálica preferencialmente 

em toda a superfície externa do catalisador. A dispersão da fase metálica está 

associada à preparação dos catalisadores.  

O método de impregnação seca visa, preferencialmente, a deposição da fase 

ativa em toda a superfície interna do suporte. Enquanto o método da redução por 

álcool é utilizado para preparar nanopartículas, apresentando tamanho e distribuição 

bem uniformes, com deposição da fase metálica ocorrendo preferencialmente em 

toda a superfície externa do catalisador. 
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Figura 5.10 – Micrografias eletrônicas de varredura FE-SEM dos catalisadores 

SACDI (a) e SACAR (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11 – Micrografias eletrônicas de varredura FE-SEM dos catalisadores 

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

EACDI (a) e EACAR (b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.13 – Micrografias eletrônicas de varredura FE-SEM dos catalisadores 

EMWDI (a) e EMWAR (b). 
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As Figuras 5.14 a 5.21 mostram as micrografias eletrônicas de varredura por 
FE-SEM e os histogramas do diâmetro de partícula para os catalisadores. 
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(a)                                                         (b)                                                        (c)           
Figura 5.14 – (a) Micrografia FEG do SACDI, (b) Micrografia BSE do SACDI, (c) 
Histograma da distribuição do diâmetro de partícula do SACDI pelo BSE.  
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(a)                                                         (b)                                                         (c)           
Figura 5.15 – (a) Micrografia FEG do SACAR, (b) Micrografia BSE do SACAR, (c) 
Histograma da distribuição do diâmetro de partícula do SACAR pelo BSE.  
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(a)                                                         (b)                                                        (c)           
Figura 5.16 – (a) Micrografia FEG do SMWDI, (b) Micrografia BSE do SMWDI, (c) 
Histograma da distribuição do diâmetro de partícula do SMWDI pelo BSE.  
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(a)                                                         (b)                                                        (c)           
Figura 5.17 – (a) Micrografia FEG do SMWAR, (b) Micrografia BSE do SMWAR, (c) 
Histograma da distribuição do diâmetro de partícula do SMWAR pelo BSE.  
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 (a)                                                    (b)                                                        (c)           
Figura 5.18 – (a) Micrografia FEG do EACDI, (b) Micrografia BSE do EACDI, (c) 
Histograma da distribuição do diâmetro de partícula do EACDI pelo FEG. 
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(a)                                                     (b)                                                        (c)           
Figura 5.19 – (a) Micrografia FEG do EACAR, (b) Micrografia BSE do EACAR, (c) 
Histograma da distribuição do diâmetro de partícula do EACAR pelo BSE. 
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(a)                                                         (b)                                                        (c)           
Figura 5.20 – (a) Micrografia FEG do EMWDI, (b) Micrografia BSE do EMWDI, (c) 
Histograma da distribuição do diâmetro de partícula do EMWDI pelo BSE.  
 
 
 

0 20 40 60 80 100 120

0

5

10

15

20

25

30

35

40

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 d

e
 P

a
rt

ic
u

la
 (

%
)

Diâmetro de Particula (nm)

 EMWAR

 
(a)                                                    (b)                                                        (c)           
Figura 5.21 – (a) Micrografia FEG do EMWAR, (b) Micrografia BSE do EMWAR, (c) 
Histograma da distribuição do diâmetro de partícula do EMWAR pelo BSE.  
 
 

A Tabela 5.17 apresenta os diâmetros de partículas inferiores a uma 

dispersão de 10, 50 e 90 %. 

 

Tabela 5.17 – Distribuição do diâmetro (D) de partícula 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 impregnação seca apresentam uma deposição 
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preferencial do metal nas paredes dos poros e em certas regiões formando 

aglomerados de partículas.  

Os catalisadores sintetizados por impregnação seca mostram que a 

deposição do paládio ocorreu dentro dos poros, conforme as micrografias do FE-

SEM. 

Os catalisadores preparados por redução por álcool tendem a apresentar a 

fase ativa dispersa sobre a superfície externa do suporte catalítico com tamanhos e 

distribuíção de partícula uniformes.  

A distribuição do diâmetro de partícula 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 partículas (EACAR, 

EACDI, EMWAR, EMWDI) possuem maior área superficial, caracterizados por uma 

estrutura microporosa. Percebe-se que as partículas dos catalisadores preparados 

por redução por álcool são menores em relação aos sintetizados por impregnação 

seca. 

Algumas micrografias mostram que os catalisadores são caracterizados por 

uma distribuição bimodal para o tamanho de partícula (EMWAR, EACAR, SMWAR). 

Tal resultado é corroborado pelos seus histogramas. Este efeito pode ser atribuído à 

forma de interação das espécies de paládio com a superfície carbonácea durante a 

preparação do catalisador. 

Vale salientar que houve uma diferença entre os diâmetros médios de 

partícula, obtidos por microscopia eletrônica (FE-SEM), e os calculados a partir dos 

valores de quimissorção de H2, esta diferença pode estar associado à presença de 

pequenas partículas de paládio, não detectáveis por FE-SEM, porém ativas nas 

medidas de quimissorção.   

Pela Tabela 5.17, verifica-se que o método de redução por álcool fornece 

dispersões homogêneas das nanopartículas metálicas que são pequenas e 

apresentam-se bem distribuídas na superfície catalítica. 

 

5.3 – Avaliação catalítica dos catalisadores Pd/C. 

 

As análises de cromatografia gasosa permitiram identificar o produto com o 

espectrômetro de massa e associar o composto pela similaridade no banco de 
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dados do software. Além disso, possibilitou a determinação da concentração dos 

hidrocarbonetos saturados, insaturados e aromáticos e do octadecanol presentes na 

mistura final da reação de descarboxilação do ácido esteárico para os diferentes 

tipos de catalisadores. Estes resultados estão em concordância com os de 

Kubicková et al., 2005 ; Snare et al., 2006 ; Mäki-Arvela et al., 2007 ; Simakova et 

al., 2011. 

 A descarboxilação catalítica do ácido esteárico sobre o catalisador 

heterogêneo Pd/C foi eficiente na seletividade para a formação do produto desejado, 

o heptadecano (tempo de retenção 34,8 minutos).  

Os resultados da cromatografia mostraram uma mistura de compostos, com 

tempos de retenção próximos, identificados pela similaridade dos fragmentos da 

espectrometria de massa, como sendo uma mistura de isômeros posicionais, para 

alguns dos picos encontrados. Como não se dispunha de padrões para estes 

produtos, optou-se por chamá-los de heptadecenos (tempo de retenção de 34,1 

minutos), octadecenos (tempo de retenção de 35,8 minutos) e aromáticos (tempo de 

retenção de 48,2 minutos).  

Muito embora os heptadecenos tenham sido encontrados para todos os 

catalisadores, os demais produtos só foram observados para alguns catalisadores 

preparados com o carvão da bainha da palmeira de manila. Este resultado pode ser 

indicativo de uma menor seletividade decorrente deste suporte catalítico. 

Foi identificada a possibilidade do undecilbenzeno e do dodecilbenzeno para 

os aromáticos, com graus de similaridade próximos (83 % e 76 %, respectivamente). 

No trabalho de SNARE et al. (2006); SIMAKOVA et al. (2011) é relatada a produção 

de undecilbenzeno. Formou-se também um produto cujos fragmentos analisados 

seriam de um álcool, segundo o espectrômetro de massas, com similaridade de 77 

% com o octadecanol. Este resultado só foi observado para o catalisador SACDI 

(Anexo - Tabela 2, Figura 2), não tendo sido relatado na literatura.  

Segundo KUBICKOVÁ et al. (2005), a formação de outros hidrocarbonetos 

insaturados ocorre no inicio da reação com a desidrogenação do ácido esteárico 

seguida da descarboxilação destes produtos. Para estes autores a formação destes 

aromáticos pode causar a desativação, uma vez que estes se adsorvem fortemente 

ao catalisador. 
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Os resultados de conversão do ácido esteárico são apresentados nas Figuras 

5.22 a 5.25. As Figuras 5.26 a 5.29 se referem à seletividade de formação do 

heptadecano, na reação de descarboxilação do ácido esteárico. Optou-se por fazer 

a comparação destes resultados, agrupando-se os catalisadores com o mesmo tipo 

de carvão e preparação, mas com diferentes ativações do suporte. 

A conversão foi descrita da seguinte forma:       

X = 
          

    
                       (Equação. 5.1) 

Onde: X é a conversão do ácido esteárico; nAEi é o número de mol inicial e 

nAEf é o número de mol final do ácido esteárico na reação. 
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Figura 5.22 – Conversão do ácido esteárico para 
os catalisadores SACAR e SMWAR em função 
do tempo da reação.            

Figura 5.23 – Conversão do ácido esteárico para 
os catalisadores SMWDI e SACDI em função do 
tempo da reação.            
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Figura 5.24 – Conversão do ácido esteárico para 
os catalisadores EMWAR e EACAR em função 
do tempo da reação.            

Figura 5.25 – Conversão do ácido esteárico para 
os catalisadores EMWDI e EACDI em função do 
tempo da reação.            
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Os resultados apresentados nas Figuras 5.22 a 5.25 mostraram conversões 

maiores para os catalisadores sintetizados por impregnação seca, se comparados 

aos catalisadores preparados por redução por álcool, independentemente do tipo de 

carvão ou de sua forma de ativação. Estes resultados estão concordantes com os de 

quimissorção de H2, pois estes catalisadores, sintetizados por impregnação seca, 

apresentaram dispersões metálicas mais altas. 

Percebe-se que os catalisadores EACDI e EMWDI (Figura 5.25) 

apresentaram elevada atividade catalítica para tempos de reação pequenos (com 1 

e/ou 2 horas). Este comportamento pode estar associado ao método de preparação 

dos mesmos, uma vez que estes catalisadores apresentaram valores de dispersão 

mais elevados. 

 Os catalisadores SACAR e SMWAR (Figura 5.22) apresentaram menores 

conversões para a reação de descarboxilação e baixa dispersão metálica.  

Observando-se os resultados do conjunto de catalisadores SACDI/EACDI e 

SACAR/EACAR evidencia-se, mais uma vez a importância do método de 

preparação utilizado. Ambos os catalisadores preparados por impregnação seca ou 

por redução por álcool apresentaram comportamentos semelhantes, tanto em 

relação à sua dispersão metálica, quanto em relação aos dados de conversão.  

Os catalisadores derivados da bainha da palmeira de manila, sintetizados por 

impregnação seca (Figura 5.23), mostraram um comportamento com conversão 

crescente, enquanto que os derivados do endocarpo do coco da baía (Figura 5.25) 

com aproximadamente 3 horas de reação, alcançaram o máximo e se estabilizaram. 

Para estes catalisadores, o tratamento ácido foi melhor na atividade catalítica 

comparados aos com ativação por microondas. 

Observa-se para os catalisadores provenientes da bainha da palmeira de 

manila (Figura 5.22) preparados pelo método de redução por álcool, tenderam a se 

estabilizarem em aproximadamente 3 horas de reação. Já os derivados do 

endocarpo do coco da baía (Figura 5.24) apresentaram comportamentos crescentes 

de conversão. 

Os catalisadores SACAR e SMWAR (Figura 5.22) e EACDI e EMWDI (Figura 

5.25) apresentaram patamares de conversão para o ácido esteárico após, 

aproximadamente 3 horas, o que indicaria um processo de desativação destes 

catalisadores por envenenamento com CO e/ou coqueificação, ou ainda pelo 
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estabelecimento de um estado estacionário, devido às elevadas concentrações dos 

produtos gasosos no sistema reacional. 

Para o catalisador houve dificuldade na manutenção da temperatura 

reacional. Este parâmetro variou entre 336 e 343 oC, não sendo alcançaqda a 

temperatura de 350 oC, observada para os demais catalisadores. Uma vez que a 

temperatura é um parâmetro extremamente sensível, este fato pode explicar o 

comportamento diferenciado para este catalisador. 

A desativação dos catalisadores Pd/C, neste tipo de reação, já havia sido 

observada por MAKI-ARVELA et al. (2008) e LESTARI et al. (2009). Estes autores 

associaram esta desativação a dois possíveis fatores. Um deles seria a elevada 

afinidade entre os sítios ativos do paládio e o monóxido de carbono, produzido pela 

descarbonilação do ácido graxo e o segundo devido à coqueificação provocada por 

baixas concentrações de hidrogênio no meio reacional gasoso.  

É importante salientar que o sistema reacional utilizado nesta dissertação 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 catalíticos observou-se um elevado aumento da pressão, 

de origem autógena. No início do teste catalítico a pressão de hidrogênio submetida 

era de 16 psi, já ao final do mesmo (seis horas de corrida), observava-se uma 

pressão de aproximadamente 320 psi.  

O acúmulo destes produtos gasosos, principalmente CO e CO2 poderia atuar 

no deslocamento do equilíbrio da reação no sentido dos reagentes, dificultando a 

avaliação efetiva dos catalisadores.  

As Figuras 5.26 a 5.29 apresentam as curvas de variação de seletividade em 

relação ao heptadecano, em função do tempo de reação para os catalisadores 

analisados. 
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Figura 5.26 – A seletividade do hidrocarboneto 
heptadecano para os catalisadores SACAR e 
SMWAR em função do tempo da reação.            

Figura 5.27 – A seletividade do hidrocarboneto 
heptadecano para os catalisadores SACDI e 
SMWDI em função do tempo da reação.            
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Figura 5.28 – A seletividade do hidrocarboneto 
heptadecano para os catalisadores EACAR e 
EMWAR em função do tempo da reação.            

Figura 5.29 – A seletividade do hidrocarboneto 
heptadecano para os catalisadores EACDI e 
EMWDI em função do tempo da reação.            

 
 

Observa-se que os catalisadores que apresentaram melhor seletividade para 

o heptadecano foram os derivados do endocarpo do coco da baía (Figura 5.28 e 

5.29), muito embora os catalisadores EACDI e EMWDI (Figura 5.29) tenham 

apresentado desativação após aproximadamente 3 horas de reação. 

Os catalisadores derivados da bainha da palmeira de Manila preparados por 

redução por álcool (Figura 5.26) e os derivados do endocarpo do coco da baía, 

preparados por impregnação seca (Figura 5.29) mostram uma seletividade elevada 

para tempos de reação 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 variações elevadas na seletividade do heptadecano 

com o tempo total de reação (variações 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 concentração de sítios ácidos na superfície catalítica, 

favorecendo a ancoragem da fase metálica com maior interação na superfície, estes 

resultados estão de acordo com o ponto de carga zero (PCZ) (ver Figura 5.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

85 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Capítulo VI 

Conclusões 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

86 

 

6 – CONCLUSÕES 

 A seleção das matérias primas foi efetiva, uma vez que os resultados 

de caracterização dos carvões produzidos, a partir do endocarpo do coco da baía e 

da bainha da palmeira de manila, evidenciaram características distintas para ambos 

os carvões produzidos. 

 Os métodos escolhidos para ativação dos carvões, quais sejam a 

ativação química por solução de HNO3 e o tratamento hidrotermal por microondas, 

levaram a carvões ativados com características distintas da matéria prima 

empregada, o que evidencia a eficiência dos mesmos. 

 A comparação entre as técnicas de deposição da fase metálica nos 

suportes (impregnação seca e redução por álcool) foram efetivas na preparação de 

catalisadores 2 % Pd/C com diferentes dispersões metálicas e diferentes 

comportamentos catalíticos frente à descarboxilação do ácido esteárico.  

 Existem fortes indícios que os principais grupos oxigenados 

responsáveis pelo ancoramento das partículas de paládio no suporte carbonáceo 

sejam os grupos carboxilatos (-COO2
-). Esta evidência é reforçada pelo 

desaparecimento da banda de absorção em 1380 cm-1 nos espectros de FTIR, após 

a preparação dos catalisadores Pd/C.  

 Os catalisadores que apresentaram maiores velocidades iniciais de 

descarboxilação do ácido esteárico foram também aqueles que apresentaram  

desativação após aproximadamente 3 horas (SACAR, SMWAR, EACDI e EMWDI). 

Isto pode ter sido causado pelo envenenamento com CO e/ou coqueificação, ou 

ainda pelo estabelecimento de um estado estacionário, devido ás elevadas 

concentrações dos produtos gasosos no sistema reacional. 

 Os resultados de caracterização da fase metálica do catalisador, 

associados aos resultados dos testes catalíticos comprovaram que o método de 

ativação do carvão, associado ao método de deposição da fase metálica se 

mostraram muito mais relevantes que a escolha da matéria prima a ser utilizada na 

preparação do carvão. 

 Os catalisadores preparados pelo método de impregnação seca 

mostraram melhores resultados de dispersão da fase metálica e de diâmetro médio 

de partícula de paládio que os catalisadores preparados por redução por álcool. 
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 O efeito do pH da solução precursora na preparação de catalisadores 

Pd/C a partir do método da redução por álcool se mostrou de suma importância para 

o controle da dispersão da fase metálica e do diâmetro médio das partículas de 

paládio. 

 Independentemente da matéria prima selecionada e do método de 

preparação do catalisador, suportes ativados por tratamento ácido convencional 

geraram catalisadores com melhores resultados de dispersão da fase metálica do 

que os catalisadores cujos suportes sofreram tratamento hidrotermal por 

microondas. 

 Os catalisadores preparados se mostraram ativos e seletivos na reação 

de descarboxilação do ácido esteárico, nas condições escolhidas, quais sejam reator 

em batelada, temperatura de 350 oC e tempo de reação de até 6 horas. 
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Anexos 

 

A avaliação da variação da concentração percentual molar dos produtos da 

reação de descarboxilação do ácido esteárico com o tempo é apresentada nas 

Figuras 1 a 8. Estes resultados foram obtidos a partir da análise cromatográfica com 

detector de espectrometria de massas dos produtos da reação. Os tempos de 

retenção apresentados são aproximados, em função da pequena variação possível 

entre cada análise. 
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Figura 1 – Variação da concentração per-  
centual molar do catalisador  SACAR em função         
do tempo da reação.        

Figura 2 – Variação da concentração per-   
centual molar do catalisador  SACDI em função 
do tempo da reação.        
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Figura 3 – Variação da concentração per-  
centual molar do catalisador  SMWAR em função         
do tempo da reação.        

Figura 4 – Variação da concentração per-   
centual molar do catalisador  SMWDI em função 
do tempo da reação.        
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Figura 5 – Variação da concentração per-  
centual molar do catalisador  EACAR em função         
do tempo da reação.        

Figura 6 – Variação da concentração per-   
centual molar do catalisador  EACDI em função 
do tempo da reação.        

 

1 2 3 4 5 6

0

20

40

60

80

100

C
o

n
c

e
n

tr
a

ç
a

o
 (

%
)

Tempo da Reaçao do (h)

 Heptadecenos

 Heptadecano

 Acido Estearico

1 2 3 4 5 6

0

20

40

60

80

100

C
o

n
c

e
n

tr
a

ç
a

o
 (

%
)

Tempo da Reaçao do (h)

 Heptadecenos

 Heptadecano

 Acido Estearico

 

Figura 7 – Variação da concentração per-  
centual molar do catalisador  EMWAR em função         
do tempo da reação.        

Figura 8 – Variação da concentração per-   
centual molar do catalisador  EMWDI em função 
do tempo da reação.        
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Figura 9 – Cromatograma dos produtos da reação de descarboxilação do ácido esteárico para o 
catalisador SACDI. 


