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RESUMO 

REAÇÃO DE CLAISEN-SCHMIDT CATALISADA POR CARVÕES ATIVADOS DE ORIGEM VEGETAL 

A reação de Claisen-Schmidt permite a síntese de chalconas que apresentam atividades 

biológicas de grande interesse, como anticâncer, via catálise ácida ou básica. A partir de 

biomassas vegetais provenientes de resíduos domésticos ou industriais, como mesocarpo 

externo e casca de pequi, borra de café e bagaço de malte, foram preparados carvões ativados 

por desidratação com ácido sulfúrico (98%), lavados com água destilada até pH 4 e secos. 

Uma porção dos carvões preparados foi submetida a um tratamento alcalino com solução de 

NaOH 2 mol/L e lavados com água destilada até pH 8 e secos. Adicionalmente, carvões 

ativados de babaçu pulverizado e granulado, obtidos pelo processo industrial de ativação física, 

foram submetidos ao mesmo tratamento alcalino. Os carvões foram caracterizados por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), termogravimetria (TG), análise térmica diferencial 

(DTA), análise textural, espectroscopia de infravermelho (FT-IV), difração de raios-X (DRX), 

análise elementar CHNS e determinação de sítios ácidos e básicos pelo método de Boehm. Os 

carvões preparados foram testados como catalisadores na reação de condensação de Claisen-

Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído, utilizando-se metanol como solvente a 

temperatura ambiente por 24 h. A conversão de acetofenona foi avaliada por HPLC. A maior 

conversão entre os carvões produzidos por desidratação foi obtida para o carvão com 

características básicas de borra de café, 64,19%. Entre os carvões com características ácidas, 

a maior conversão foi de 61,70%, para o carvão obtido a partir da casca de pequi. O teste de 

reuso do carvão ativado proveniente da casca de pequi com características ácidas para a 

reação em estudo forneceu uma conversão de 46,50%. Já entre os carvões industriais o 

melhor carvão foi o granulado, alcançando conversão de 69,26%. O estudo cinético da reação 

de Claisen-Schmidt foi realizado com o carvão industrial granulado tratado, por resultar em 

maior conversão que o pulverizado e menores dificuldades operacionais em reator contínuo. A 

cinética da reação de segunda ordem global e as constantes de velocidade foram 

determinadas a 35°C e 50°C. A energia de ativação calculada para esta reação foi de 

18,91 kJ/mol. A conversão em reator contínuo de leito fixo para relação molar de reagentes 1:1, 

com concentração inicial de 0,05 mol/L de acetofenona e 4-nitrobenzaldeído, alcançou 60,23% 

em 10 min de reação com fluxo ascendente, mantendo-se neste valor por 90 min. Outra reação 

de condensação aldólica foi avaliada com o carvão ativado de babaçu granulado tratado com 

NaOH para obtenção de (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-

pentadien-3-ona. A reação foi conduzida entre 3 mmol de β-ionona e 2,5 mmol de 4-

nitrobenzaldeído a 27°C e 55°C. Após apenas 1 h de reação a 55°C a conversão alcançada em 

relação ao 4-nitrobenzaldeído foi de 63,95%, enquanto a 27°C foi de 28,87%. As constantes de 

velocidade específicas e a energia de ativação obtidas para a reação demonstraram que a 

obtenção deste composto é fortemente afetada pela temperatura. Após 4,5 h de reação o 

rendimento alcançado foi de 82%, indicando um grande potencial dos carvões ativados de 

origem vegetal na catálise heterogênea. 

Palavras-Chave: Chalconas, Claisen-Schmidt, Carvões ativados, Babaçu, Materiais Alternativos. 
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ABSTRACT 

CLAISEN-SCHMIDT REACTION CATALYZED BY ACTIVATED CARBONS FROM VEGETABLE 

SOURCE 

Claisen-Schmidt reaction allows chalcones synthesis, which present biological activity of great 

interest, as anticancer, by acid or basic catalysis. Activated carbons were prepared with 

vegetable biomass from domestic or industrial waste, as pequi external mesocarp and shells, 

coffee grounds and malt bagasse by dehydration with sulfuric acid (98%), washed with distilled 

water until pH 4 and dried. A portion of prepared carbons were subjected to an alkaline 

treatment with NaOH 2 mol/L solution and washed with distilled water to pH 8 and dried. 

Additionally, activated carbons from babassu powdered and granulated, obtained by the 

industrial process of physical activation, were submitted to the same alkaline treatment. 

Carbons were characterized by scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetry (TG), 

differential thermal analysis (DTA), textural analysis, infrared spectroscopy (FT-IR), X-rays 

diffraction (XRD), CHNS elemental analysis and determination of acid and basic sites by the 

Boehm method. The prepared carbons were tested as catalysts on Claisen-Schmidt 

condensation reaction between Acetophenone and 4-nitrobenzaldehyde using methanol as 

solvent at room temperature for 24 h. The conversion of acetophenone was evaluated on 

HPLC. The highest conversion among carbons produced by dehydration was obtained for 

coffee grounds carbon with basic characteristics, 64.19%. Among carbons with acid 

characteristics, the best conversion was 61.70%, for carbon obtained from pequi shell. The 

reuse test of the activated carbon from pequi shell with acidic characteristics for the reaction 

under study provided a conversion of 46.50%. Among the industrial carbons, the best was the 

granulated, achieving conversion of 69.26%. The kinetic study of Claisen-Schmidt reaction was 

carried out with treated industrial granular carbon, as it showed a higher conversion than the 

pulverized one and less operational difficulties in a continuous reactor. The reaction kinetics of 

second global order and the rate constants were determined at 35°C and 50°C. The activation 

energy calculated for this reaction was 18.91 kJ/mol. The conversion in a fixed bed continuous 

reactor for 1:1 molar ratio of reactants, with acetophenone and 4-nitrobenzaldehyde initial 

concentration of 0.05 mol/L, achieved 60.23% in 10 min with ascending flow, for a period of 90 

min. Another reaction of aldol condensation was evaluated with NaOH-treated granulated 

babassu catalyst to obtain (1E,4E)-1-(4-nitrophenyl)-5-(2,6,6-trimethyl-1-ciclohexen-1-yl)-1,4-

pentadien-3-one. The reaction was conducted between 3 mmol of β-ionone and 2.5 mmol of 4-

nitrobenzaldehyde at 27°C and 55°C. After only 1 h of reaction at 55°C the conversion achieved 

over 4-nitrobenzaldehyde was 63.95%, while at 27°C it was 28.87%. The specific speed 

constants and activation energy obtained for the reaction demonstrated the production of this 

compound is strongly affected by temperature. After 4.5 h of reaction the yield achieved was 

82%, indicating a great potential for activated carbons from vegetable source in heterogeneous 

catalysis. 

Keywords: Chalcones, Claisen-Schmidt, Activated carbons, Babassu, Alternative Materials. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 Nos últimos anos, o crescimento das políticas de proteção ambiental 

gerou um aumento na demanda global por carvão ativado para uso como 

adsorvente, impulsionando a busca por materiais precursores renováveis, 

abundantes e de baixo custo, uma alternativa às fontes fósseis tradicionais1. O 

processo industrial de produção de carvões ativados envolve a carbonização 

da biomassa em grandes fornos com ativação física por vapor ou CO2 a altas 

temperaturas. Gonçalves et al.2 descreveram um processo alternativo de 

preparação de carvões a partir de resíduos de biomassa por meio de 

desidratação do glicerol, resíduo da produção de biodiesel, com ácido sulfúrico 

96% (v/v), em diferentes proporções em peso a 423 K por um período de 24 h.  

Segundo dados do IPEA3, a agricultura representa a maior contribuição 

para o PIB brasileiro, ultrapassando 850.704.480 toneladas de produção anual. 

No entanto, a geração de resíduos é um reflexo da produção elevada, atingindo 

291.138.870 toneladas de resíduos de biomassa em 2012, representando 34% 

da quantidade total produzida. Dados de 2016 demonstram que o indicador 

IPEA mensal de PIB agropecuário (que contabiliza apenas a produção 

primária) aponta para uma alta de 13,5% acumulada no ano de 2017 até o mês 

de junho. A previsão do IPEA para o PIB do setor agropecuário é de 

crescimento, em 2020, entre 3,4% e 4,1%. Essa alta representa uma forte 

aceleração da atividade do setor em relação a 2019, quando o crescimento foi 

de 0,7%, sendo uma evidência de que a geração de resíduos só aumenta. 

De acordo com o SINDICERV4 (Sindicato Nacional da Indústria da 

Cerveja), o Brasil só perde em volume de produção de cerveja para a China 

(46 bilhões de litros/ ano) e EUA (22,1 bilhões de litros/ano), atingindo a marca 

de 13,3 bilhões de litros em 2016. O bagaço de malte consiste principalmente 

em cascas e polpa de malte, grãos e também alguns aditivos, como arroz, 

milho e trigo. O malte esmagado corresponde a 85% do produto total gerado 

pela indústria de cerveja5.  

Além disso, o Brasil é o maior produtor de café do mundo, de acordo 

com a CONAB6 (Companhia Nacional de Abastecimento) em 2020. A produção 

de café alcançou a marca de 49,31 milhões de sacas em 2019, com estimativa 
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de produzir 59,58 milhões de sacas em 2020. O consumo brasileiro per capita, 

segundo a Associação Brasileira da Indústria de Café (ABIC)7, é de 6,12 kg de 

café verde em grão – o equivalente a 4,9 kg de café torrado e moído ou 81 L da 

bebida per capita no ano de 2015. 

Na região central do Brasil, o pequi (nome científico: Caryocar 

brasiliense), fruto típico do Cerrado, cuja nomenclatura vem do Tupi e significa 

―pele espinhenta‖, representa uma quantidade grande de resíduo de matéria 

orgânica concentrada nos meses de outubro a janeiro. De todos os frutos 

nativos do Cerrado, o pequi é o mais consumido e comercializado, e também o 

melhor estudado nos aspectos nutricional, ecológico e econômico. 

No Brasil, é comum encontrar carvões ativados oriundos de casca de 

côco da Bahia e também de côco de babaçu. Segundo Cerratinga8 o babaçu 

(nome cientifico: Attalea ssp.) é uma nobre palmeira nativa da região Norte e 

das áreas de Cerrado. Encontra-se em formações conhecidas como babaçuais, 

que cobrem cerca de 196 mil km² no território brasileiro, com ocorrência 

concentrada nos estados do Maranhão, Tocantins e Piauí, na região conhecida 

como Mata dos Cocais (transição entre Caatinga, Cerrado e Amazônia). 

A possibilidade de emprego de resíduos do setor agroindustrial, da 

indústria cervejeira e domésticos na forma de carvões ativados para diversos 

usos, como a catálise de reações químicas orgânicas foi a motivação do 

presente trabalho. Diversas reações catalisadas por ácidos, bases e sais de 

metais solúveis no meio de reação, catálise homogênea, podem ser 

conduzidas utilizando materiais sólidos como catalisadores, via catálise 

heterogênea.  

A catálise homogênea apresenta inconvenientes, como a recuperação 

do catalisador, que pode ser muito cara, e problemas relacionados com a 

destinação dos resíduos produzidos pelos processos de neutralização e/ou de 

recuperação dos catalisadores homogêneos. Diante disso, os catalisadores 

heterogêneos podem ser considerados como uma alternativa ambientalmente 

correta, já que podem ser facilmente recuperados por uma simples filtração.  

A reação de Claisen-Schmidt é uma condensação aldólica cruzada que 

permite obter, via catálise ácida ou básica, substâncias denominadas 

chalconas, as quais apresentam atividade antiviral9, anticarcinogênica10,11 e 

antibacteriana11, dentre outras. No presente trabalho se propõe o mecanismo 

http://www.cerratinga.org.br/cerrado/
http://www.cerratinga.org.br/cerrado/
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da reação de Claisen-Schmidt catalisada por carvões ativados de origem 

vegetal, materiais baratos e que podem ser reutilizados, além de estudar a 

cinética da reação em reatores batelada e testar a reação em um contínuo 

experimental. 

O objetivo geral do presente trabalho foi a preparação de carvões 

ativados a partir de biomassas vegetais e sua avaliação como catalisadores na 

reação de Claisen-Schmidt. Os objetivos específicos foram: 

 Preparar carvões ativados ácidos e básicos a partir de resíduos 

industriais e domésticos: bagaço de malte, casca e mesocarpo externo 

de pequi e borra de café; 

 Realizar tratamento alcalino em carvões de babaçu de origem industrial 

obtidos por ativação física tradicional; 

 Caracterização físico-química das biomassas vegetais e dos carvões 

ativados; 

 Estudar o uso dos carvões ativados preparados como catalisadores na 

reação de condensação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-

nitrobenzaldeído e β-ionona e 4-nitrobenzaldeído em batelada; 

 Estudo cinético da reação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-

nitrobenzaldeído e β-ionona e 4-nitrobenzaldeído; 

 Estudo da reação de Claisen-Schmidt entre a acetofenona e o 4-

nitrobenzaldeído em um reator contínuo experimental. 
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2. REVISÃO 

2.1. Reação de Condensação de Claisen-Schmidt 

 

A reação de condensação de Claisen-Schmidt é uma reação de 

condensação aldólica cruzada, que faz uso de cetonas e aldeídos aromáticos, 

como o benzaldeído e seus derivados. Este tipo de reação ocorre na presença 

de catalisadores básicos e ácidos12. A Figura 1 mostra o esquema do 

mecanismo da reação catalisada por bases. 

 

Figura 1. Mecanismo geral da reação de Claisen-Schmidt catalisada por base. 

(Fonte: adaptado12). 

 

A reação de formação das chalconas se inicia com uma adição aldólica, 

seguida de eliminação, conforme mecanismo detalhado na Figura 1. A primeira 

etapa da reação é a desprotonação da cetona, em que o catalisador básico 
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remove o hidrogênio alfa ácido da molécula para formar um carbânion, o qual é 

estabilizado por ressonância. O ataque nucleofílico do carbânion formado ao 

carbono carbonílico do aldeído, conduz à formação de um íon alcóxido 

(intermediário tetraédrico). Esse íon alcóxido, ao ser protonado por um dos 

hidrogênios da água, gera o produto da condensação e regenera o catalisador 

básico. A formação da enona conjugada ocorre por desidratação. Nesse caso, 

em condições básicas, um hidrogênio ácido é abstraído da posição alfa para 

resultar em um íon enolato, que elimina o grupo de saída –H2O, formando a 

chalcona12.  

Já em uma reação aldólica catalisada por ácido (bom eletrófilo), a 

primeira etapa consiste no equilíbrio das formas cetona e enol, como mostrado 

na Figura 2. Em seguida, ocorre transferência de próton do catalisador ácido 

ao grupo carbonila de uma segunda molécula de aldeído ou cetona. 

Finalmente, ocorre o ataque do enol de uma molécula no grupo carbonila 

protonada da outra molécula12. 

 

Figura 2. Mecanismo da catálise ácida entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído. 

(Fonte: adaptado12). 
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2.1.1. Chalconas 

 

Os flavonóides têm sido extensivamente estudados devido à sua 

atividade anticarcinogênica10,13,14, bem como outras importantes aplicações 

farmacológicas, e são divididos em subclasses com base nas diferenças 

estruturais em seu núcleo fundamental.  

As chalconas são cetonas aromáticas --insaturadas que pertencem a 

uma subclasse de flavonóides15. A literatura relata uma lista de atividades 

biológicas e propriedades e aplicações importantes para as chalconas, como: 

anticarcinogênica10,13,14,16, antimalárica17, anti-inflamatória18–20, antiviral9, 

antibacteriana11,21, antileishmanial22,23, antiparasítica24, antidepressiva25, 

antioxidante26,27 e herbicida28, dentre outras.  

Desde o início da década de 1990, chalconas naturais com efeitos 

promissores anti-leishmania foram relatadas, e várias outras chalconas 

sintéticas e moléculas de chalconas híbridas foram confirmadas com elevada 

atividade contra várias espécies de Leishmania. Tajuddeen et al.23 relataram a 

atividade antileishmanial de 34 chalconas de ocorrência natural, 224 chalconas 

sintéticas/semi-sintéticas e 54 moléculas híbridas de chalcona.  

Reddy et al.11 relataram atividade anticarcinogênica e antibacteriana em 

chalconas. Uma série de dezesseis chalconas β-carbolinas foi preparada a 

partir de 1-acetil-β-carbolina facilmente acessível e vários aldeídos sob 

condições básicas seguida de alquilação com diferentes brometos de alquila. 

Os compostos preparados foram avaliados quanto à citotoxicidade in vitro 

contra linhagens celulares tumorais humanas. Adicionalmente, as chalconas 

preparadas exibiram atividades antibacterianas moderadas contra cepas 

bacterianas testadas. 

Cai et al.29 estudaram duas séries de compostos (chalconas e bis-

chalconas), as quais foram sintetizadas e avaliadas como inibidores de -

glicosidase (AGIs) com 1-desoxinojirimicina como controle positivo in vitro. Os 

compostos com dois ou quatro grupos hidroxila apresentaram melhores 

atividades inibitórias do que a 1-desoxinojirimicina para -glicosidase com 

mecanismo não competitivo. Além disso, a maioria das hidroxi bis-chalconas 

exibiu boa atividade inibidora de -glucosidase no teste enzimático. Uma bis-
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chalcona sintetizada (na concentração de 1 μmol/L) apresentou um efeito mais 

forte do que a 1-desoxinojirimicina na redução do nível de glicose nas células 

HepG-2 (linhagem celular de câncer de fígado humano), tornando-se candidata 

a uma droga para tratar diabetes. 

Estudos de Sharma et al.30 sugerem que as bischalconas possuam 

propriedades promissoras como drogas antimaláricas e também podem atuar 

como bons auxiliares para as terapias combinadas à base de artemisinina 

(ACTs) contra o Plasmodium falciparum resistente à cloroquina. Wen et al.31 

estudaram a atividade anti-inflamatória de flavonas e derivados de chalconas. 

Dez compostos mostraram efeitos inibitórios significativos contra a produção de 

óxido nítrico, comparável ao controle positivo, dexametasona. 

Ramalho et al.10 estudaram a reação de condensação de Claisen-

Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído obtendo um rendimento de 

78% em 4-nitrochalcona sob condições homogêneas (catalisador de KOH em 

metanol) e temperatura ambiente. A atividade citotóxica da 4-nitrochalcona foi 

elevada contra três linhagens celulares tumorais: melanoma (89,2±0,1%), 

câncer de colo (98,2±0,1%) e sistema nervoso central (76,6±9,9%), comparada 

ao controle positivo para doxorrubicina: melanoma (96,6±0,1), câncer de colo 

(97,1±0,2) e sistema nervoso central (97,4±0,1). 

 

2.1.2. Catalisadores Heterogêneos na Reação de Claisen-

Schmidt 

 

A síntese de chalconas via condensação de Claisen-Schmidt 

comumente é realizada utilizando-se catalisadores homogêneos, como KOH 

em metanol10, KOH em etanol e trietilamina32. No entanto, o uso de 

catalisadores heterogêneos permite uma simplificação na etapa de purificação: 

uma simples filtração permite a separação do catalisador da mistura reacional. 

O uso de óxidos de magnésio e alumínio como catalisadores em 

condensações aldólicas foi reportado na literatura33,34.  

As chalconas podem ser obtidas por meio da reação de condensação de 

Claisen-Schmidt catalisada por materiais sólidos como zeólitas e hidrotalcitas35, 
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óxidos de lantânio36, óxidos de magnésio37, nanopartículas de óxido de zinco 

suportadas em grafeno38, fluorapatita39 e carvões ativados40. 

Pal et al.37 sintetizaram nanoflocos de Cs-MgO (óxido de magnésio 

impregnado com nitrato de césio) e usaram 114 mg como catalisador 

heterogêneo na condensação de Claisen-Schmidt entre 2’-hidroxiacetofenona 

(8 mmol) e benzaldeído (10 mmol) sob agitação magnética de 500 rpm para 

síntese de flavona. Uma conversão de 90% de 2’-hidroxiacetofenona com 

seletividade de 81% para a flavona foi observada em apenas 15-20 min 

utilizando os nanoflocos sintetizados de MgO com 0,5% de Cs como 

catalisador e DMF como solvente. 

Jioui et al.39 investigaram a síntese de fluorapatita utilizando um 

processo pseudo sol-gel e a modificação química deste suporte via 

impregnação de nitrato de sódio seguida de calcinação a 550 °C para melhorar 

seu desempenho catalítico. Este método foi utilizado para se obter um 

catalisador bifuncional para a condensação de Claisen-Schmidt, já que a 

fluorapatita modificada (NaFAP) apresenta sítios ácidos e básicos. Os 

pesquisadores investigaram inicialmente a reação de acetofenona (2,5 mmol) 

com benzaldeído (2,5 mmol) em 3 mL de metanol, a mistura reacional foi 

agitada a temperatura ambiente por 24 h. O melhor rendimento foi obtido 

utilizando-se 50 mg de fluorapatita modificada, já que nestas condições o 

produto foi obtido com 90% de rendimento após recristalização em etanol, 

abaixo dessa quantidade de catalisador, o rendimento começava a declinar. 

Para 50 mg de fluorapatita não-modificada como catalisador, apenas 36% de 

produto foi obtido. O solvente teve um efeito importante nesta condensação, na 

qual o metanol provou ser o melhor solvente, devido à ativação da superfície 

do catalisador pelo metanol. O hexano (84%) e etanol (75%) resultaram em 

bons rendimentos, enquanto dimetilformamida (61%) e água (50%) 

promoveram rendimentos moderados. O clorofórmio e o álcool isopropílico 

foram também testados e resultaram em baixos rendimentos em chalcona, 

praticamente nulos. A alta polaridade, acidez e pequeno tamanho do metanol39 

são características que influenciam diretamente no mecanismo de reação pela 

protonação do íon alcóxido por um dos hidrogênios deste solvente41.  

Li et al.38 prepararam nanopartículas de ZnO suportadas em óxido de 

grafeno reduzido (ZnO/RGO) pelo método hidrotérmico. Como catalisador 
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―verde‖, o ZnO/RGO foi usado na reação de condensação Claisen-Schmidt 

entre aril-aldeídos e aril-cetonas sob irradiação de microondas. As reações de 

acetofenona com diferentes aril-aldeídos foram estudadas. Aldeídos para-

substituídos com grupos de retirada de elétrons (–NO2, –Cl e –Br) ou grupos 

doadores de elétrons (–OCH3 e –CH3), resultaram nas respectivas chalconas e 

rendimentos superiores a 90%. Verificou-se que grupos retiradores de elétrons 

foram benéficos para a reação. A reação com 4-nitrobenzaldeído resultou em 

um rendimento de 94% em chalcona, enquanto 2-nitrobenzaldeído não formou 

o produto, possivelmente devido ao impedimento estérico. O catalisador de 

nanopartículas de ZnO suportadas em óxido de grafeno reduzido foi reutilizado 

quatro vezes sem perda significativa de atividade catalítica. 

Durán-Valle et al.42 prepararam carvões ativados dopados com Na e Cs 

e usaram 0,6 g como catalisador para a reação de Claisen-Schmidt entre 

acetofenona (5 mmol) e benzaldeído (5 mmol). Com aquecimento térmico 

convencional (banho termostático) a 303 K, a conversão em chalcona foi de 

25% para o carvão dopado com sódio (Na-Norit) e 30% para o carvão dopado 

com césio (Cs-Norit). Já em banho ultrassônico com sistema de aquecimento 

controlado a 303 K, obteve-se rendimentos de 83% em 2,4-dicloro-chalcona 

para o carvão Na-Norit e de 90% em 2,4-dicloro-chalcona para o carvão Cs-

Norit. 

Winter et al.40 trataram carvões ativados de babaçu, dendê, coco da 

Bahia e osso de boi com solução de NaOH 2 mol/L. Os carvões foram testados 

como catalisadores heterogêneos tanto na forma bruta como tratada na reação 

de Claisen-Schmidt entre acetofenona (2 mmol) e 4-nitrobenzaldeído (2 mmol) 

em metanol à temperatura ambiente por 24 h. Uma conversão de 92,38% foi 

obtida para o carvão de babaçu básico com apenas 72 mg de catalisador, cuja 

área BET foi de 705 m²/g e quantidade de sítios básicos de 1,8 meq/g 

determinada pelo método de Boehm. O trabalho atual é uma continuação deste 

estudo, em que o uso do carvão de babaçu como catalisador na reação de 

Claisen-Schmidt foi avaliado em reatores batelada e de leito fixo contínuo, e 

um estudo cinético foi realizado para se determinar a constante cinética a 

diferentes temperaturas, a ordem e a energia de ativação da reação. O 

Quadro 1 lista diferentes materiais utilizados como catalisadores heterogêneos 
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na reação de Claisen-Schmidt, além de suas respectivas áreas e rendimentos 

em produtos obtidos.  

 

Quadro 1. Catalisadores heterogêneos na reação de Claisen-Schmidt. 

Catalisador 
Área BET 

(m²/g) 
Rendimento (%) 

Sistema 

Térmico 
Referência 

Carvões 

ativados 

básicos (Na- 

e Cs-) 

1375 (-Na) 

1447 (-Cs) 

25% (Na-) e 30% 

(Cs-) em chalcona 

Banho 

termostático 

convencional 

Durán-Valle 

et al. 

(2005)42 

Carvões 

ativados 

básicos (Na- 

e Cs-) 

1375 (-Na) 

1447 (-Cs) 

83% (Na-) e 90% 

(Cs-) em 2,4-

dicloro-chalcona 

Banho 

ultrassônico 

Durán-Valle 

et al. 

(2005)42 

Cs-MgO 156 72,9% em flavona 

Banho 

termostático 

convencional 

Pal et al. 

(2013)37 

La2O2CO3 60 65% em chalcona 

Banho 

termostático 

convencional 

Wang et al. 

(2014)36 

Carvões 

ativados 

básicos (-Na) 

705 
92% em 4-NO2-

chalcona 

Banho 

termostático 

convencional 

Winter et al. 

(2016)40 

NaFAP 37 90% em chalcona 

Banho 

termostático 

convencional 

Jiou et al. 

(2016).39 

ZnO/grafeno 
Não 

informada 

94% em 4-NO2-

chalcona 
Microondas 

Li et al. 

(2017)38 

 

2.2. Carvões Ativados 

 

Os carvões ativados são materiais carbonosos porosos. A característica 

física mais significativa destes materiais é sua elevada área específica interna, 
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desenvolvida durante o processo de produção, entre 600 e 1200 m²/g. Este 

valor elevado de área específica geralmente é obtido por ativação física pela 

reação de oxidação do material em seu estado natural com CO2 ou vapor 

d’água. O material carbonáceo desenvolve uma rede porosa com sítios ativos 

que possibilitarão a retenção da substância a ser adsorvida de acordo com as 

características físico-químicas do adsorvato, como mostra a Figura 3. A 

ativação química é um método alternativo, no qual o precursor é previamente 

impregnado com um ácido, hidróxido ou sal, como H3PO4, NaOH, KOH, ZnCl2, 

K2CO3 e CaCl2, sendo necessária uma etapa adicional de lavagem para 

desobstrução dos poros43. 

 

 

Figura 3. Esquema de preparação de carvões ativados por ativação química e 

física (Fonte: adaptado44). 

 

Pallarés et al.1 investigaram a produção de carvão ativado a partir de 

palha de cevada usando o método de ativação física com dois diferentes 

agentes ativadores, dióxido de carbono e vapor d’água. Testes experimentais 

sob diferentes condições em cada estágio do processo foram conduzidos de 

forma a maximizar a área específica BET e a microporosidade do produto final. 

Durante a fase de carbonização, a temperatura de ativação e a taxa de 

aquecimento foram os fatores mais relevantes para se obter elevada área 

específica e microporosidade. Condições ótimas para o estágio de ativação 

foram obtidos a 800°C e 1 h para a ativação com dióxido de carbono e a 700°C 

e 1 h na ativação com vapor d’agua. A área específica BET máxima e o volume 

de microporos alcançados na ativação com CO2 foram de 789 m2/g e 0,3268 

cm3/g, enquanto para a ativação por vapor d’agua foram 552 m2/g e 
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0,2304 cm3/g, que representam um aumento de 43% e 42% na área BET e no 

volume de microporos, respectivamente para a ativação com CO2.  

O CO2 ou vapor d’água reagem com a matriz de carbono durante a 

ativação física, produzindo monóxido de carbono (CO) e causando um 

aumento gradual dos poros45. Quando se utiliza vapor d’água os carvões 

ativados obtidos apresentam maior desenvolvimento de mesoporosidade em 

relação ao método de ativação com CO2, pois a reação com o vapor d’água é 

menos endotérmica (ΔH = +117 kJ.mol-1) comparada à reação com CO2 (ΔH = 

+159 kJ.mol-1), e, portanto, menos seletiva, favorecendo a formação de uma 

distribuição mais ampla de tamanho de poros46. Devido à facilidade de 

manipulação e controle, em função da taxa de reação mais lenta, a ativação 

com CO2 é a mais utilizada na literatura47. Dessa forma, sendo a reação com 

CO2 mais endotérmica e controlada, obtém-se carvões ativados com maior 

uniformidade de poros em comparação com a ativação com vapor d’ água48. 

A literatura2 relata a obtenção de carvões por desidratação do glicerol, 

resíduo da produção de biodiesel, com ácido sulfúrico 96% (v/v), em diferentes 

proporções em peso a 423 K por 24 h. A Figura 4 mostra o esquema de 

carbonização com ácido sulfúrico de um carboidrato, devido a sua 

desidratação.  

 

Figura 4. Esquema de carbonização de carboidratos via desidratação por 

ácido sulfúrico. (Fonte: Fotógrafo Charles D. Winters). 
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Muitas biomassas de partida de carvões ativados são obtidas a partir de 

resíduos industriais. No Brasil, é comum encontrar carvões ativados derivados 

de cascas de coco da Bahia (Cocus nucifera) e também de Babaçu (Orbignya 

phalerata). Além disso, há um crescimento na busca por materiais não 

convencionais, os quais também são resíduos industriais, como o carvão de 

ossos de boi49.  

O uso e as limitações de carvões ativados em catálise organometálica 

foram estudados por KANIA et al.50, que descreveram uma estratégia simples e 

ecológica para melhorar as taxas da reação de Tsuji-Trost, com base no uso 

combinado de um complexo de paládio solúvel em água e carvão ativado como 

promotor de transferência de massa. Os autores descreveram que as 

propriedades intrínsecas dos carvões, como área específica BET de 1690 m²/g 

e tamanho de poro de 3,1 nm, cujas isotermas apresentaram características de 

materiais com micro e mesoporosos, apresentaram uma forte influência sobre a 

velocidade da reação. A quantidade total de sítios ativos de 39 μmol/g foi baixa, 

o que é coerente com uma superfície de carvão quase livre de grupos 

funcionais contendo oxigênio. Os melhores desempenhos foram obtidos para 

os carvões com a maior quantidade de mesoporos e menor teor de grupos 

oxigênio na superfície. Os autores sugereriram que os carvões com área 

específica elevada, alta proporção de mesoporos e caracteristicas 

relativamente apolares foram os fatores-chave para permitir o confinamento e a 

mobilidade dos reagentes na rede porosa do carvão usado como catalisador. 

Matos et al.51 descreveram carvões porosos para o uso como 

catalisadores heterogêneos ácidos na química fina como uma alternativa 

sustentável e econômica para outros catalisadores sólidos. Uma característica 

importante do carvão ativado é a presença de grupos funcionais na superfície 

do material que são particularmente relevantes para essas reações catalíticas 

específicas, sendo os grupos funcionais de oxigênio os mais importantes neste 

contexto. O tipo e a concentração desses grupos podem ser modificados por 

agentes oxidantes, em fase gasosa ou em solução, e por meio de tratamentos 

térmicos, sendo ajustados por uma cuidadosa seleção das condições de 

preparação. Carvão ativado também foi testado por Matos et al.51 como suporte 

catalítico de óxidos metálicos (Cu, Fe, Co, Mg, Mn, Ni, Pb Ba and V) na 

concentração de 4% (em massa) para a redução de NO, N2O e CO2. Os 
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catalisadores atuam como aceptores de oxigênio nas reações de redução de 

N2O e NO, transferindo-o para a superfície do carvão.  

 

2.3. Bagaço de Malte 

 

Os quatro elementos fundamentais para produzir cerveja são: água, 

malte, lúpulo e fermento. Atualmente, cereais como milho, arroz e trigo também 

são utilizados em substituição parcial ao malte. O açúcar, em pequenas 

proporções, também pode ser utilizado4. O bagaço de malte é constituído pelas 

cascas da cevada maltada, principal subproduto da indústria cervejeira, e se 

encontra disponível o ano todo, em grandes quantidades e a um baixo custo52. 

Gonçalves et al.53 investigaram o uso de resíduos da indústria cervejeira para a 

produção de carvões ativados. Resíduos de levedura e de bagaço de malte 

foram utilizados como biomassa de partida para a produção de bio-óleo para 

obter um carvão ativado granular de baixo custo por pirólise e ativação com 

CO2. A pirólise dos briquetes (prensados da mistura de bagaço e levedura) 

produziu 19%, 56% e 25% de carvão vegetal, líquido e gás, respectivamente. 

 

2.4. Pequi 

 

Machado et al.54,55 estudaram o pequi (Caryocar Brasiliense Camb.), 

fruto típico do Cerrado brasileiro rico em compostos antioxidantes, como 

carotenoides e substâncias fenólicas. Os pesquisadores descrevem o fruto do 

pequi como tendo um tamanho aproximado ao de uma maçã, mas a casca é 

verde, com mesocarpo externo branco, como mostra a Figura 5. No interior do 

fruto, existe um caroço revestido por uma polpa comestível macia e amarela. 

Embaixo da polpa há uma camada de espinhos muito finos e por baixo dos 

espinhos há uma amêndoa macia.  
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Figura 5. Fruto pequi. (Fonte: www.vix.com/pt/bdm/saude) 

 

A época de produção dos frutos é de novembro a janeiro. 

Principalmente em Goiás e no Norte de Minas, mas também em outras regiões 

do Cerrado, o pequi é de grande importância para as populações 

agroextrativistas e para as economias locais. Outras partes do pequizeiro, no 

entanto, também são úteis, como por exemplo: a madeira é de boa 

durabilidade, sendo utilizada na construção de casas e cercas; as flores 

servem de alimento para os animais; e a casca produz corante de ótima 

qualidade8. 

 

2.5. Borra de Café 

 

O café é uma bebida produzida a partir dos grãos torrados do fruto do 

cafeeiro, (Coffea sp.), um arbusto da família Rubiaceae, gênero Coffea. L. 

Destas plantas, se colhem as sementes, que após secagem, torra e moagem, 

se prepara a bebida conhecida como café; o resíduo obtido é a borra de café. 

O cafeeiro é largamente cultivado em países tropicais, sendo o Brasil o maior 

produtor de café do mundo, de acordo com a CONAB em 20206. Resíduos de 

borra de café foram utilizados para a obtenção de carvões ativados por 

ativação combinada com CO2 e KOH56. Os pesquisadores obtiveram carvões 

Mesocarpo 
externo 

https://pt.wikipedia.org/wiki/Bebida
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cafeeiro
https://pt.wikipedia.org/wiki/Arbusto
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fam%C3%ADlia_(biologia)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rubiaceae
https://pt.wikipedia.org/wiki/G%C3%A9nero_(biologia)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carolus_Linnaeus
https://pt.wikipedia.org/wiki/Semente
https://pt.wikipedia.org/wiki/Caf%C3%A9
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tropical
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ativados com elevada microporosidade. Os carvões foram usados como 

adsorventes para determinar a influência do CO2 sobre as propriedades 

morfológicas e a capacidade de sorção para fenol e azul de metileno. 

Laksaci et al.57 também prepararam carvões ativados a partir de borra de 

café usando diferentes razões de impregnação de KOH. Os materiais 

carbonosos sintetizados pelo método de ativação química apresentaram 

microporosidade elevada e os autores concluíram que a porosidade depende 

fortemente da relação de impregnação. Os resultados das titulações pelo 

método de Boehm e espectrometria de infravermelho indicam a presença de 

muitos grupos básicos na superfície dos carvões, os quais mostram uma forte 

dependência com a razão de impregnação. A área específica máxima obtida foi 

de 1778 m2/g para uma razão de impregnação de 36 mmol de KOH/g de 

biomassa de partida. 

 

2.6. Babaçu 

 

A casca do fruto é resistente e, no seu interior, há de 3 a 5 amêndoas 

que têm valor comercial por serem a principal matéria-prima para a produção 

do óleo de coco do babaçu. O endocarpo é usado para fazer um carvão de alto 

potencial calorífico. Para completar, a dura casca do coco do babaçu ainda 

pode ser utilizada para produção de etanol, metanol, gases combustíveis, 

coque, carvão ativado, ácido acético e alcatrão, de grande aplicação 

industrial58. 

Winter et al.40 relataram o uso do carvão ativado de babaçu como um 

catalisador promissor para a reação de condensação de Claisen-Schmidt, 

obtendo rendimento de 92,38% em 4-nitrochalcona para o carvão de babaçu 

tratado com NaOH. 

 

2.7. Estudo Cinético 

 

A Teoria do Estado de Transição proposta por Eyring está alicerçada no 

conceito de reações bimoleculares elementares que ligam reagentes a 



34 
 

produtos por meio da existência de um estado de transição. Este estado de 

transição foi chamado por Eyring de complexo ativado e representa uma 

espécie formada pelas moléculas ativadas ao colidir, ou, moléculas que 

adquiriram energia equivalente à energia de ativação do sistema, energia 

necessária para que ocorra o rearranjo molecular. Na formulação simples da 

teoria assume-se que as reações ocorrem por um complexo ativado, que está 

em equilíbrio termodinâmico com os reagentes59–61. 

Reatores batelada são utilizados principalmente para determinar 

parâmetros cinéticos de reações homogêneas. Esta determinação é 

usualmente realizada medindo-se a concentração como uma função do tempo 

e então aplicando-se tanto o método diferencial quanto o método integral de 

análise de dados ou dos mínimos quadrados, para a análise dos dados, a fim 

de se determinar a ordem de reação, α, e a velocidade específica de reação, 

k62. Os ensaios em batelada devem ser realizados com controle térmico 

(reação isotérmica) a volume constante. Amostras devem ser retiradas de 

tempos em tempos para determinação da concentração do reagente limitante 

em função do tempo, a fim de se determinar a equação da taxa de velocidade 

em função da velocidade específica (k) e concentração dos reagentes. 

Para se determinar a ordem de reação e velocidade específica pelo 

método integral, supõem-se uma determinada ordem e integra-se a equação 

diferencial usada para modelar o sistema batelada. Se a ordem assumida 

estiver correta, o gráfico apropriado (determinado a partir da integração) dos 

dados de concentração-tempo deve ser linear62. Conhecendo-se a velocidade 

específica da reação a duas temperaturas diferentes, é possível determinar a 

energia de ativação da reação. A Lei de Arrhenius permite calcular a variação 

da constante de velocidade de uma reação química com a temperatura. Esta 

equação é bastante utilizada na cinética química, em que é utilizada também 

para a determinação da energia de ativação de reações. A Lei de Arrhenius é 

dada pela Equação 1. 

                                 
RT

Ea

ekk


 .0                   (Equação 1) 

Em que: 

k = velocidade específica à temperatura T (L/mol.h); 
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k0 = velocidade específica à temperatura T0 (L/mol.h); 

Ea = Energia de ativação (J/mol); 

R = constante dos gases (J/mol.K); 

T = Temperatura (K). 

Escrevendo a expressão linearizada, tem-se a Equação 2: 


















TTR

E
kk

a 11
lnln

0

0

            (Equação 2) 

 

Guida et al.63 determinaram a cinética da reação de condensação entre 

acetona e benzaldeído catalisada por hidrotalcitas. Utilizando um excesso de 

acetona (concentração de acetona aproximadamente constante), determinou-

se que a reação de condensação é de pseudo-primeira ordem em relação ao 

benzaldeído. As constantes cinéticas obtidas para as duas reações de primeira 

ordem consecutivas e irreversíveis foram k1=2.10-2 h-1 e k2=18.10-2 h-1, sendo a 

primeira reação a conversão de benzaldeído no intermediário β-aldol, e a 

segunda reação a conversão deste em benzalacetona. Portanto, a reação de 

desidratação é nove vezes mais rápida que a condensação. A energia de 

ativação aparente encontrada, próxima a 40 kJ/mol, mostrou que a reação não 

foi limitada por difusão externa. Este resultado de cinética de pseudo-primeira 

ordem em relação ao benzaldeído está de acordo com os reportados pela 

literatura64,65 para a condensação de Claisen-Schmidt entre acetona e 

benzaldeído catalisada por óxido de alumínio, para a qual a energia de 

ativação aparente obtida foi de 11,5 kJ/mol64. Para esta mesma reação 

catalisada por hidróxido de bário, a energia de ativação aparente foi de 9 

kcal/mol65.  

Wagh e Yadav66 estudaram a cinética da reação de Claisen-Schmidt 

entre benzaldeído e propanal sobre um catalisador de óxidos mistos de Mg-Zr 

suportado em sílica mesoporosa hexagonal (HMS). Os resultados obtidos 

foram uma cinética de segunda ordem global, sendo de primeira ordem em 

relação a cada reagente, e a energia de ativação para a reação foi 

9,54 kcal/mol. Como os valores das constantes de adsorção no equilíbrio 
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calculadas pelos autores foram relativamente baixos, a reação foi modelada 

como pseudo-homogênea irreversível. 

   

2.7.1. Mecanismo de Reação 

 

Gasull et al.67 realizaram um estudo de formação de 4-X-calconas (X = 

H, Cl, F, OCH3, N(CH3)2) como os únicos produtos da reação de condensação 

de Claisen-Schmidt entre acetofenona e derivados de benzaldeído catalisada 

por NaOH sob condições homogêneas. O mecanismo proposto se caracteriza 

por um ataque nucleofílico rápido do catalisador (OH-) no átomo de carbono do 

grupo metil da acetofenona; seguido de ataques do íon acetofenonato no 

átomo de carbono do grupo aldeído (etapa lenta da reação); um equilíbrio 

configuracional cis-s-cis-trans-s-trans entre compostos intermediários foi 

alcançado; ataque eletrofílico de uma molécula de água no átomo de oxigênio 

ligado ao carbono β do anion intermediário, formando um intermediáro neutro, 

com regeneração do catalisador; e finalmente a desidratação intramolecular do 

intermediário neutro para dar a 4-X-calcona trans-s-trans. O mecanismo 

proposto explica a taxa global da reação de terceira ordem para catálise 

homogênea. 

Li et al.38 usaram nanopartículas de ZnO suportadas em óxido de 

grafeno reduzido (ZnO/RGO) como catalisador na reação de condensação de 

Claisen-Schmidt de aril aldeídos e arilcetonas sob irradiação de microondas. O 

mecanismo de reação foi explicado com base na literatura68 que propos um 

possível mecanismo para a catálise heterogênea na condensação de Claisen-

Schmit, onde o catalisador pode tanto ativar o grupo aldeído carbonil para 

formar um complexo de transição como também promover a formação da 

forma enol ativa da cetona. O produto é então gerado por adição nucleofílica. 

Finalmente, ocorre formação do produto chalcona após eliminação da molécula 

de H2O. 

Zhang et al.69 relataram que um catalisador de polímero poli (N-

isopropilacrilamida-co-L-prolina) é mais eficaz que o catalisador monomérico 

correspondente na reação de condensação de Claisen-Schmidt. As análises de 

1H-RMN e GC revelaram que esse fenômeno anormal pode ser atribuído a uma 
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concentração aumentada do reagente na superfície do catalisador polimérico, 

que pode ser devido à adsorção dos reagentes ao polímero através da ligação 

de hidrogênio da porção prolina com os reagentes. Nas reações de 

condensação de Claisen-Schmidt, os catalisadores de prolina, sejam moléculas 

pequenas ou polímeros, condensam-se com acetona, o que leva à 

desidratação dos intermediários ressonantes. 

Jioui et al.39 investigaram a síntese de fluorapatita (NaFAP) utilizando 

um processo pseudo sol-gel e a modificação química desse suporte catalítico 

via impregnação de nitrato de sódio. O padrão de difração de raios X do 

NaFAP calcinado mostrou a aparição de duas fases sólidas que podem ser 

atribuídas a nacafite (Na2Ca(PO4)F) e óxido de cálcio (CaO). O material obtido 

é um catalisador bifuncional com sítios ácidos e básicos. O estudo relata que a 

reação ocorre em ambos os sítios catalíticos. Para verificar esta hipótese os 

autores realizaram a síntese de benzalacetofenona sob as mesmas condições 

de reação usando 50 mg de CaO. Em geral, os autores obtiveram um 

rendimento de 27%. Com base neste resultado, foi proposto o mecanismo 

plausível para esta reação, em que inicialmente o grupo carbonila da 

acetofenona foi ativado pelo sítio ácido e o próton na posição  da carbonila 

pelo sítio básico para formar enolato, que pode, por sua vez, atacar a carbonila 

do aldeído que foi ativada pelo sítio ácido, tornando-a altamente eletrofílica 

para conduzir a aldol, que então desidrata levando à benzalacetofenona. 

Matos et al.51 estudaram carvões ativados funcionalmente como 

catalisadores heterogêneos para reações químicas finas. Reações em fase 

gasosa para conversões de NO, N2O e CO2 foram minuciosamente estudadas 

usando carvão ativado como suporte de catalisador. As técnicas de 

caracterização in situ mostraram-se ferramentas valiosas para entender o 

mecanismo de gaseificação de carbono. Uma linearidade cinética de perda de 

peso versus tempo sob condições isotérmicas foi observada para a maioria dos 

sistemas de catalisadores em NO, CO2 e N2O
70. Esse perfil sugere que, para 

esses sistemas, o mecanismo de difusão do volume de carbono pode 

prevalecer70. 

O solvente escolhido pode desempenhar um papel determinante no 

mecanismo da reação. A literatura relata a catálise heterogênea para produção 

de biodiesel, envolvendo transferência de massa e reações de difusão lentas e 
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a reação cinética rápida, a qual consiste na clivagem de triglicerídeos em 

espécies de acila levadas em consideração para explicar o mecanismo71,72. 

Estes aceptores de acila são formados como resultado da clivagem da ligação 

O-H na molécula de metanol. Sahani et al.41 relataram que a atividade catalítica 

reside na força básica de Ba-O. O metanol é adsorvido na superfie do 

catalisador via Ba-O seguido pela quebra acentuada da ligação entre O e H do 

metanol. 

Como a condensação de Claisen-Schmidt é considerada uma reação 

lenta, pelos longos tempos de reação observados experimentalmente73, faz-se 

a hipótese de que as etapas de adsorção e dessorção são potencialmente 

rápidas66 e a velocidade da reação é controlada pela reação química. Neste 

caso, assume-se que o mecanismo da condensação de Claisen-Schmidt seja 

similar ao da catálise homogênea, em que a reação ocorre via SN2, já que não 

ocorre formação de carbocátion. De acordo com esse mecanismo, o nucleófilo 

ataca o carbono que carrega o grupo retirante por trás, isto é, pelo lado 

diretamente oposto ao grupo retirante. À medida que a reação progride, a 

ligação entre o nucleófilo e o átomo de carbono se fortalece e a ligação entre o 

átomo de carbono e o grupo retirante enfraquece. O estado de transição é uma 

disposição efêmera dos átomos, na qual o nucleófilo e o grupo retirante são 

parcialmente ligados ao átomo de carbono que sofre o ataque. Como o estado 

de transição envolve tanto o nucleófilo como o substrato (a formação de 

ligação e o rompimento da ligação ocorrem simultaneamente em um único 

estado de transição), se observa que esse mecanismo responde pela reação 

cinética de segunda ordem12. 

 

2.8. Reatores 

 

2.8.1. Reator Batelada 

 

Em um reator batelada os reagentes são alimentados no início da 

operação e não há correntes de entrada e saída de reagentes e produtos 

durante a reação, caracterizando o regime como descontínuo. A operação em 

batelada resulta em altas conversões, porém requer um longo tempo de 
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reação62. A equação de projeto para o reator batelada (Equação 3) permite o 

cálculo do tempo necessário para se alcançar determinada conversão X em 

relação ao reagente A62. Devido ao custo elevado, este reator é mais utilizado 

em pequena escala, como testes laboratoriais, com o intuito de identificar 

propriedades biológicas de interesse para um fármaco produzido em pequena 

quantidade, por exemplo. A literatura reporta a reação de condensação de 

Claisen-Schmidt conduzida em reator batelada, normalmente um balão de 

fundo redondo10,32,40. 

 

                                                                                                      (Equação 3) 

 

Em que: 

rA= velocidade de reação (mol/L.h); 

V= volume do reator (L); 

NA= número de mols do reagente A (mol); 

NA0= número de mols inicial do reagente A (mol); 

X= conversão da reação; 

t = tempo de reação (h). 

 

 

2.8.2. Reator de Leito Fixo 

 

O reator de leito fixo, também denominado reator de leito recheado, é 

um reator tubular preenchido com partículas de catalisador sólido. Para a 

maioria das reações, ele produz a mais alta conversão por massa de 

catalisador dentre os reatores catalíticos, porém apresenta as mesmas 

dificuldades de controle de temperatura que os outros reatores tubulares. Uma 

vantagem do reator integral é sua facilidade de construção. Por outro lado, 

embora a corrente de reagentes possa formar canais preferenciais ou curtos-

circuitos de escoamento através do leito catalítico, isto pode não ser tão fatal 
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para a interpretação de dados, no caso deste reator, como o é no caso do 

reator diferencial. A Equação 4 é a equação de projeto na forma integral usada 

para calcular a massa de catalisador (W) para o reator de leito fixo. A reação 

ocorre na superfície do catalisador, sendo –r’A a velocidade de reação em 

relação aos reagentes e FA0 a vazão molar de alimentação no reator 
62. 

 

                                                                                                    (Equação 4) 

 

Em que: 

W = massa de catalisador (kg); 

FA = vazão molar de reagente A (mol/h); 

FA0= vazão molar de entrada de reagente A (mol/h); 

X= conversão da reação; 

r'A= velocidade de reação (mol/kg.h). 

 

2.9. Sobre a reação de condensação de Claisen-Schmidt   

 

Ao encerrar este capítulo, nota-se que a literatura não explora a cinética 

e o mecanismo de reação para carvões ativados como catalisadores 

heterogêneos na reação de condensação de Claisen-Schmidt, apesar dos 

elevados rendimentos em chalconas já reportados40,42. Os trabalhos existentes 

nesta área se limitaram a conduzir testes em reator batelada, porém não 

realizaram um estudo cinético, nem apresentaram uma proposta de mecanismo 

heterogêneo para os carvões ativados usados como catalisadores na reação 

de condensação de Claisen-Schmidt. Além disso, não consta na literatura 

relatos da reação de condensação de Claisen-Schmidt conduzida em reatores 

de leito fixo contínuos.  

O presente trabalho caracterizou diversos materiais alternativos como 

biomassas de partida para os carvões ativados preparados e usados como 

catalisadores, além de conduzir um estudo cinético completo com a 
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determinação de parâmetros como constante de velocidade de reação e 

energia de ativação para duas reações de condensação de Claisen-Schmidt 

aqui estudadas. 

Finalmente, o melhor catalisador entre os carvões ativados de origem 

vegetal testados foi utilizado em um reator de leito fixo em regime contínuo, o 

que seria uma alternativa economicamente viável em relação à catálise 

homogênea, que não permite reutilização do catalisador, e aos reatores em 

batelada, cuja operação envolve custos elevados. 
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3. METODOLOGIA 

 3.1. Preparação de Carvões Ativados 

 

As biomassas de partida usadas para a preparação do carvão ativado 

primeiramente foram submetidos à secagem em estufa de recirculação a 

110oC, por 24 h. Após a secagem, foram triturados em moinho de bancada 

(A11 Basic, KA). A seguir os materiais secos e moídos foram submetidos a 

tratamento ácido para obter os carvões ativados com características ácidas e, 

posteriormente, uma parte destes carvões foi submetida a tratamento básico 

para obter os carvões ativados com características básicas. Os procedimentos 

utilizados para este fim estão descritos a seguir. A Tabela 1 lista todos os 

carvões ativados preparados. 

O método para a carbonização das diferentes biomassas vegetais de 

partida empregadas neste trabalho foi a desidratação2, utilizando uma mistura 

da biomassa e ácido sulfúrico P.A. (98%) na proporção de 1:10 (10 g de 

biomassa para 100 g de ácido) a 180°C por 6 h. Após este tempo de 

carbonização, o material foi lavado com água destilada até que o pH da água 

de enxague chegasse a 4. O material carbonáceo assim obtido foi seco em 

estufa a 110°C durante 24 h. O carvão do bagaço de malte foi denominado 

MBC; o da borra de café CGC; e do mesocarpo externo e da casca de pequi, 

PEC e PSC, respectivamente, conforme Tabela 1. 

Os carvões industriais de babaçu testados neste trabalho foram obtidos 

pelo método clássico de ativação física por vapor d’água em altas temperaturas 

e fornecidos pela empresa Tobasa Bioindustrial de Babaçu S/A. Os carvões de 

babaçu foram denominados BPC o pulverizado, e BGC o granulado. 

Os carvões ativados com características básicas foram obtidos partindo-

se dos carvões ativados preparados anteriormente. O tratamento alcalino foi 

realizado adicionando-se 10 g de cada um dos carvões a 50 mL de solução de 

NaOH 2,0 mol/L74. A mistura foi mantida sob agitação por 48 h, filtrada e lavada 

repetidamente com água destilada até pH 8, a seguir foi seca em estufa a 

110°C por 24 h. Para os carvões básicos obtidos após o tratamento com NaOH 

foi acrescentada a letra B antes do nome dos carvões: BMBC, BCGC, BPEC e 
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BPSC. Os carvões industriais básicos de babaçu foram denominados BBPC o 

pulverizado e BBGC o granulado. 

 

Tabela 1. Nomenclatura dos carvões utilizados como catalisadores na reação 

de Claisen-Schmidt. 

Nome do Carvão Sigla 

Borra de café CG 

Carvão de borra de café CGC 

Carvão de borra de café básico BCGC 

Bagaço de malte MB 

Carvão de bagaço de malte MBC 

Carvão de bagaço de malte básico BMBC 

Mesocarpo externo de pequi PE 

Carvão mesocarpo externo de pequi PEC 

Carvão mesocarpo externo de pequi básico BPEC 

Casca de pequi PS 

Carvão casca de pequi PSC 

Carvão casca de pequi básico BPSC 

Carvão de babaçu granulado BGC 

Carvão de babaçu granulado básico BBGC 

Carvão de babaçu granulado básico usado UBBGC 

Carvão de babaçu pulverizado BPC 

Carvão de babaçu pulverizado básico sem 

lavar 

BBPCWW 

Carvão de babaçu pulverizado básico BBPC 

Carvão de babaçu pulverizado básico usado UBBPC 
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3.2. Caracterização Físico-Química dos Carvões Ativados 

 

Os carvões ativados preparados conforme procedimentos descritos no 

item 3.1 foram caracterizados por análise elementar CNHS, espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho, análise termogravimétrica, análise 

térmica diferencial, difração de raios X, microscopia eletrônica de varredura, 

análise textural por isotermas de adsorção/dessorção de N2, e quantificação 

dos sítios ácidos e básicos pelo método de Boehm. 

 

3.2.1. Análise Elementar CNHS 

 

A determinação do teor de C, N, H e S foi realizada na Central Analítica 

do IQ-UFG, utilizando a técnica de análise elementar. Inicialmente foram 

pesados entre 2 e 3 mg de amostra sólida (seca e finamente pulverizada). A 

amostra foi alocada em cápsulas de estanho e posteriormente submetida à 

temperatura de 900°C sob fluxo contínuo de hélio e oxigênio em um 

equipamento FLASH 200 Organic Elemental Analyser da Thermo Scientific. O 

sistema de detecção é do tipo TCD (detector de condutividade térmica) e a 

curva de calibração foi construída utilizando o padrão Sulfanilamida (P/N 338 

25100). Os teores de C, N, H e S nas amostras foram determinados 

comparando-se com a quantidade conhecida para o padrão.  

 

3.2.2. Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho 

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram registrados 

em um equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer da Central Analítica/IQ-

UFG. Os materiais a serem analisados foram incorporados em pastilhas com 

KBr na proporção de carvão:KBr de 1:100, e a seguir foram obtidos os 

espectros de absorção na região do infravermelho. A absorção está expressa 

em número de ondas (cm-1). 
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3.2.3. Análise Termogravimétrica e Térmica Diferencial 

(TG/DTA) 

 

As análises de TG/DTA foram realizadas em equipamento de análise 

térmica simultânea DTG 60/60H da marca Shimadzu da Central Analítica – 

Instituto de Química da UFG em Goiânia-GO. Amostras das biomassas 

vegetais e dos carvões ativados secos foram analisadas em cadinho de 

alumina, em forno com velocidade de aquecimento de 20°C/min na faixa de 

temperaturas entre 20 e 800°C, com vazão de 50 mL/min sob atmosfera de ar 

sintético. 

 

3.2.4. Difração de Raios X (DRX) 

 

As análises das amostras de biomassas de partida e dos carvões 

ativados foram realizadas no difratômetro de raios-X Shimadzu, modelo DRX-

6000 da Central Analítica/IQ-UFG com fonte de radiação Cu-Kα (λ= 

1,54178 Å), operando com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA e uma 

velocidade de varredura igual a 2°/min no intervalo 10 - 80°. 

 

3.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) - 

Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS) 

 

As análises de MEV foram realizadas no Laboratório Multiusuário de 

Microscopia de Alta Resolução (LabMic) do Instituto de Física da UFG em 

Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV), Jeol, JSM – 6610, equipado com 

EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging. Antes da análise, os materiais 

foram recobertos com uma camada fina de ouro e a seguir colocados no 

microscópio. A microscopia foi complementada pela análise de EDS, realizada 

pela detecção dos elementos químicos presentes na superfície investigada 

através da análise dos raios X emitidos pela matéria em resposta à incidência 

de partículas carregadas, característicos da estrutura atômica única de cada 

http://labmic.ufg.br/pages/45686
http://labmic.ufg.br/pages/45686
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elemento. As micrografias foram analisadas através do Software Image J para 

determinação do tamanho e formato das partículas. 

 

3.2.6. Absorção e Emissão Atômica 

 

Ensaios de espectrometria de emissão atômica (AES) foram realizados 

para quantificar os elementos Na e K nos carvões de babaçu, e espectrometria 

de absorção atômica (AAS) para quantificar Mg e Ca, usando o Lantânio como 

agente liberador. Utilizou-se um espectrômetro de absorção atômica 

PerkinElmer modelo AAnalyst 400 em chama ar/acetileno. Antes da análise, as 

amostras de carvões de babaçu foram calcinadas a 500°C por 4 h em 

duplicata. As cinzas foram lavadas com água destilada e a solução resultante 

foi diluída sucessivas vezes para adequação da concentração na faixa da 

curva padrão para cada elemento analisado. 

 

3.2.7. Análise Textural  

 

A análise textural dos catalisadores foi realizada baseando-se nas 

isotermas de adsorção/dessorção de N2 a 77,3 K em equipamento ASAP 2020 

Micromeritics. As amostras dos catalisadores foram submetidas previamente à 

pré-tratamento ―in situ” sob fluxo de N2 e aquecimento a 90°C. O pré-

tratamento foi realizado objetivando a remoção de umidade e de impurezas da 

superfície dos materiais que possam interferir no processo de obtenção das 

isotermas de adsorção/dessorção. 

 

3.2.8. Análise Granulométrica 

 

Na análise granulométrica, realizada para os carvões de babaçu, 

utilizou-se um conjunto de peneiras mesh de 100, 48, 20, 14 e 12 mesh. O 

material retido em cada peneira foi pesado separadamente, sendo sua 

quantidade relacionada com a abertura da malha que o reteve. A amostra foi 
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colocada sobre a peneira mais grossa utilizada no ensaio, e o conjunto de 

peneiras colocadas uma sobre as outras (na ordem decrescente da abertura 

das malhas) e agitado de modo padronizado por vibração automática durante 

5 min. 

 

3.2.9. Método de Boehm 

 

A concentração relativa dos diferentes grupos ácidos e básicos na 

superfície dos carvões ativados foi determinada por titulação, utilizando-se o 

Método de Boehm75, como descrito a seguir. Os ensaios foram realizados em 

shaker incubadora 430 da marca Ethik.  

 

3.2.9.1. Grupos Ácidos 

 

Para a determinação dos grupos ácidos, 0,5 g de carvão ativado foram 

adicionados a um erlenmeyer de 100 mL e acrescentaram-se 50 mL de solução 

padrão de NaOH 0,1 mol/L. O erlenmeyer foi fechado com tampão de algodão 

e colocado para agitação em um shaker a 150 rpm a 30 ºC durante 24 h. Após 

este período, separou-se uma alíquota de 10 mL do filtrado, ao qual foram 

adicionados 15 mL de solução de HCl 0,1 mol/L para fazer a titulação por 

retorno com solução padrão de NaOH 0,1 mol/L, utilizando-se o método 

potenciométrico com auxílio de um pHmetro. Para o teste do branco foram 

empregados 10 mL de solução padrão de NaOH sem adição do carvão. A 

quantidade dos grupos ácidos presentes nos carvões ativados, C (mmol), foi 

calculada segundo a Equação 5: 

 

al

bambt

V

VVCV
mmolC

).(.
)(




                          (Equação 5)
 

em que: 

Vb e Vam : Volumes da solução padrão de NaOH gastos nas titulações do 

branco e da amostra, respectivamente (mL);  
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Vt : Volume total da solução de NaOH e HCl usada no experimento (mL);  

Val : Volume da alíquota do filtrado (mL) e  

Cb : Concentração da solução de NaOH (mol/L). 

 

3.2.9.2. Grupos Básicos 

 

Para a determinação dos grupos básicos, 0,5 g de carvão ativado foram 

adicionados a um erlenmeyer de 100 mL, a seguir acrescentaram-se 50 mL de 

solução padrão de HCl 0,1 mol/L. O erlenmeyer foi fechado com tampão de 

algodão, e agitado em shaker a 150 rpm a 30ºC durante 24h. Após este 

período, separou-se uma alíquota de 10 mL do filtrado para titulação com 

solução padrão de NaOH 0,1 mol/L fazendo uso do método potenciométrico 

com auxílio de um pHmetro. O teste em branco foi realizado com 10 mL de 

solução padrão de HCl sem adição do carvão. A quantidade de grupos básicos 

presentes nos carvões ativados, C (mmol), foi calculada pela Equação 6: 

 

al

ambbt

V

VVCV
mmolC

).(.
)(




                         (Equação 6)
 

em que: 

Vb e Vam : Volumes da solução padrão de NaOH gastos nas titulações do 

branco e da amostra, respectivamente (mL);  

Vt : Volume da solução de HCl usada no experimento (mL);  

Val : Volume da alíquota do filtrado (mL) e  

Cb : Concentração da solução de NaOH (mol/L). 

 

3.3. Testes Catalíticos em Batelada 

 

A reação de condensação de Claisen-Schmidt entre a acetofenona e o 

4-nitrobenzaldeído (Figura 6) foi empregada para avaliar a atividade catalítica 

dos carvões ativados preparados. Em um balão de fundo redondo de 50 mL 
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foram adicionados os reagentes em relação molar de 1:1 de acetofenona 

(2 mmol) e 4-nitrobenzaldeído (2 mmol), dissolvidos em 15 mL de metanol. A 

escolha do solvente foi baseada em relatos de melhores rendimentos para a 

condensação de Claisen-Schmidt utilizando-se metanol39. A quantidade de 

catalisador utilizada foi de 30% m/m em função da massa de acetofenona, ou 

seja, 72 mg, para comparação com estudos anteriores40. A reação foi 

conduzida à temperatura ambiente e sob pressão atmosférica, durante 24 h.  

 

 

Figura 6. Esquema de reação entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído 

formando 4-nitrochalcona. 

 

A reação entre 3 mmol de β-ionona e 2,5 mmol de 4-nitrobenzaldeído 

(Figura 7) foi conduzida à temperatura ambiente e pressão atmosférica durante 

24 h em 10 mL de etanol. A quantidade de catalisador utilizada foi de 30% em 

relação à massa de β-ionona. O produto da reação da Figura 7 é a (1E-4E)-1-

(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetilciclohex-1-enil)-penta-1,4-dien-3-ona. 

 

 

Figura 7. Esquema de reação entre β-ionona e 4-nitrobenzaldeído formando 

(1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona. 
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Um teste preliminar de velocidade foi realizado para avaliar a influência 

da agitação sobre a conversão da reação, e a mistura reacional foi submetida à 

agitação magnética em equipamento Fisatom, modelo 752A, a uma velocidade 

de 620 rpm, a fim de evitar limitações por transferência de massa. Após as 

24 h, filtrou-se a mistura reacional em papel de filtro para separar o catalisador 

sólido. O catalisador separado foi armazenado para os testes de reuso. O 

filtrado contendo o produto solubilizado foi analisado por cromatografia líquida 

de alta eficiência (HPLC) para cálculo da conversão. Todos os testes catalíticos 

foram realizados em triplicata. Na Figura 8 pode ser visualizado o esquema 

experimental montado sob refluxo para evitar perdas de solvente por 

evaporação.  

 

Figura 8. Esquema experimental dos testes catalíticos em batelada.  

(Fonte: adaptado76). 

 

3.4. Testes de Reuso dos Catalisadores 

 

Os catalisadores foram recuperados por filtração após os testes 

catalíticos para futuro reuso, e secos em estufa a 110°C. O teste de reuso foi 

feito para o carvão ácido de casca de pequi (PSC), o qual apresentou o melhor 

desempenho entre os catalisadores ácidos obtidos por desidratação. A reação 

foi conduzida nas mesmas condições experimentais dos testes descritos no 
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item 3.3, proporcionalmente à massa recuperada de catalisador. A leitura da 

amostra em HPLC foi realizada em triplicata. O teste de reuso para o carvão de 

babaçu granulado básico (BBGC) foi realizado em reator de leito fixo com fluxo 

contínuo, após lavagem do leito com metanol para regeneração do catalisador. 

O reator foi seco em estufa a 110°C para eliminação de resíduos de metanol e 

água. 

 

3.5. Estudo Cinético da Reação de Claisen-Schmidt 

 

Para a determinação da ordem e velocidade específica da reação de 

Claisen-Schmidt utilizou-se o método integral. A reação entre acetofenona e 4-

nitrobenzaldeído catalisada pelo carvão ativado BBGC foi monitorada por 

HPLC durante 18 h. Em um balão de fundo redondo foram adicionados os 

reagentes, em relação molar de acetofenona:4-nitrobenzaldeído de 1:1,2 e 

1:1,5, dissolvidos em 30 mL de metanol. A quantidade de catalisador BBGC 

utilizada foi de 30% p/p em função da massa de acetofenona. Os ensaios 

foram realizados em triplicata à temperatura controlada de 35°C em banho 

maria. Amostras de 0,2 mL foram retiradas dentro da primeira hora de reação a 

cada 10 min com auxílio de uma seringa com agulha, e após a cada 1 h. Após 

8 h de reação, o intervalo de amostragem passou para 2 h totalizando 15 

pontos. As 15 amostras foram submetidas à análise de HPLC para 

determinação da concentração de acetofenona. 

Para a determinação da energia de ativação, em um balão de fundo 

redondo foram adicionados os reagentes, em relação molar de 

acetofenona:benzaldeído de 1:1,2 e a temperatura foi controlada a 50°C 

durante 18 h de reação. Amostras foram retiradas da mesma forma já descrita 

anteriormente, e submetidas à análise de HPLC para determinação da 

concentração de acetofenona.  

Os parâmetros cinéticos, ordem e constante cinética da reação, e a 

energia de ativação para a reação entre 4-nitrobenzaldeído e β-ionona também 

foram avaliadas usando uma relação molar 4-nitrobenzaldeído:-ionona de 

1:1,2 respectivamente, e temperaturas de 27°C e 55°C, seguindo os mesmos 

procedimentos já descritos. 
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3.6. Testes catalíticos em reator de leito fixo contínuo 

 

Para minimizar a formação de caminhos preferenciais e evitar o 

entupimento do reator em regime contínuo, escolheu-se como catalisador o 

carvão ativado de babaçu com maior granulometria obtido pelo processo 

industrial de ativação física. Os testes foram conduzidos em coluna vertical de 

de vidro de 0,67 cm de diâmetro. O fluxo descendente de reagentes foi mantido 

com vazão de 0,2 mL/min controlada por uma bomba peristáltica, enquanto 

para o teste com fluxo ascendente de reagentes a vazão foi controlada em 1,8 

mL/min. Os reagentes foram previamente dissolvidos em metanol com 

concentração inicial de 0,1 mol/L de acetofenona e benzaldeído, e 

armazenados em béquer sob constante agitação magnética e temperatura 

controlada em 50°C. A concentração inicial de 0,05 mol/L para cada reagente 

também foi avaliada no reator em fluxo ascendente. Os reagentes foram 

alimentados no reator através de um leito de 2 cm contendo 0,3 g de carvão 

ativado BBGC, posicionado entre duas camadas de 1 cm contendo esferas de 

vidro de 2 mm de diâmetro, que por sua vez foram assentadas sobre leito de 

fibra de vidro. Foram retiradas amostras na saída do reator a cada 10 min, as 

quais foram submetidas posteriormente à análise de HPLC para determinação 

da concentração de Acetofenona. Nos testes catalíticos em reator contínuo foi 

avaliado o fluxo descendente (Figura 9) e ascendente (Figura 10) de 

reagentes. 
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Figura 9. Montagem experimental do reator de leito fixo com fluxo descendente 

de reagentes. 

 

 

Figura 10. Montagem experimental do reator de leito fixo com fluxo ascendente 

de reagentes. 
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3.7. Análises por HPLC 

 

As análises de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) foram 

conduzidas no cromatógrafo Agilent 1220. Como fase móvel foi usada uma 

mistura de metanol:água 60:40, v/v. O fluxo da fase móvel foi de 1 mL/min no 

modo isocrático. O efluente da coluna foi monitorado no comprimento de onda 

de 239 nm, para quantificação da concentração de acetofenona, durante 22 

min. Como fase estacionária foi usada uma coluna Zorbax Eclipse Plus C18 da 

Agilent (com 30 mm de comprimento, 4,6 mm de diâmetro externo e 3,5 μm de 

tamanho de partículas) a 26°C. Os tempos de retenção para p-

nitrobenzaldeído, acetofenona e p-nitrochalcona foram 2,8; 3,2 e 6,7 min, 

respectivamente. Para a β-ionona dois picos foram identificados em 3,6 min e 

8,7 min, e por esse motivo a conversão foi quantificada em relação ao 4-

nitrobenzaldeído para esta reação, sendo o efluente da coluna monitorado no 

comprimento de onda de 264 nm. 
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4. RESULTADOS 

4.1. Caracterização físico-química 

 

Os carvões ativados ácidos e básicos foram caracterizados por análise 

elementar CHNS, espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FT-

IV), análise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA), difração de 

raios-X (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise textural por 

isotermas de adsorção/dessorção de N2 e determinação de sítios ácidos e 

básicos pelo método de Boehm. 

 

4.1.1. Análise Elementar CNHS 

 

Os resultados de análise elementar são mostrados nas Tabelas 2 e 3. A 

porcentagem de carbono aumentou para todas as biomassas após a 

desidratação com H2SO4. Além disso, a porcentagem de hidrogênio diminuiu. 

Estes resultados são esperados devido à eliminação de água, o que conduz a 

um aumento significativo da relação C/H, pouco mais que o dobro para todas 

as biomassas, o que indica uma carbonização eficiente2. Após a desidratação 

com H2SO4, o teor de S aumentou para todos os materiais, e foi reduzido após 

o tratamento alcalino com NaOH. O teor de nitrogênio indica a presença de 

grupos nitrogenados em todas as biomassas de partida e carvões, e 

consequentemente a existência de sítios básicos. 

Na Tabela 3, observa-se que para os carvões industriais de babaçu 

obtidos pelo processo de ativação física a razão C/H é muito mais elevada, 

devido à presença majoritária de carbono na sua composição química. O 

aquecimento em fornos industriais ocorre a temperaturas elevadas próximas a 

700°C, favorecendo a eliminação da água presente na estrutura das biomassas 

vegetais de partida, como o babaçu, ricas em carboidratos. 

O tratamento alcalino levou à diminuição da relação C/H para todos os 

carvões ativados com propriedades básicas. Esta queda poderia ser justificada 

pelo depósito de sais de sódio, após o tratamento com NaOH, sobre a 
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superfície do carvão, e aumento do teor de grupos -OH, como indicado pelo 

acréscimo da porcentagem de hidrogênio.  

 

Tabela 2. Análise elementar dos carvões obtidos por desidratação (% em 

massa). 

 
Carvão 

N (%) C (%) H (%) S (%) 
C/H 

CG 2,4 50,2 6,7 0 7,5 

CGC 1,4 52,8 3,5 2,2 15,1 

BCGC 1,1 38,7 4,0 0,7 9,7 

MB 5,4 49,8 6,7 0 7,4 

MBC 1,8 53,7 2,7 2,2 19,9 

BMBC 1,1 38,4 4,5 0,3 8,5 

PE 1,0 47,2 5,2 0 9,1 

PEC 0,9 52,7 2,7 0,8 19,5 

BPEC 1,0 38,0 3,0 0 12,7 

PS 1,0 48,7 5,0 0 9,7 

PSC 0,8 52,1 2,6 0,8 20,0 

BPSC 0,7 47,5 2,7 0 17,6 

 

 

Tabela 3. Análise elementar dos carvões industriais de babaçu (% em massa). 

 
Carvão 

N (%) C (%) H (%) S (%) 
C/H 

BGC 0,4 84,7 2,7 0 31,4 

BBGC 0,3 87,7 0,6 0 146,2 

BPC 0,03 86,2 0,7 0 123,1 

BBPCWW 0,4 76,1 1,0 0 76,1 

BBPC 0,3 88,7 0,8 0 110,9 
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4.1.2. Espectroscopia de Absorção na Região do 

Infravermelho (FT-IV) 

 

Os espectros na região do infravermelho para as biomassas vegetais de 

partida e os carvões com propriedades ácidas, obtidos por desidratação com 

H2SO4, e básicas, após tratamento alcalino, podem ser visualizados na 

Figura 11. Para todos os carvões foi possível identificar uma banda de vibração 

em 1630 cm-1, que pode ser atribuída ao estiramento das ligações C=C obtidas 

a partir do processo de carbonização77,78. A larga banda na faixa de 3400-3200 

cm-1, relacionada ao grupo –OH com ligação de hidrogênio, combinada ao pico 

em 1701 cm-1 característico da ligação C=O, indica a presença de ácidos 

carboxílicos nos carvões conforme a literatura78,79. A ligação C-O pode ser 

relacionada à banda entre 1000 e 1200 cm-1. Próximo a 1200 cm-1 observa-se 

uma banda referente ao grupo sulfônico –SO3H presente nos carvões após o 

tratamento ácido. A banda correspondente ao grupo –OH entre 3400-3200 cm-1 

tornou-se mais acentuada após o tratamento alcalino com NaOH, comprovando 

a funcionalização da superfície dos carvões com os grupos básicos. 
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Figura 11. Espectros de IV das biomassas, carvões ácidos e carvões básicos 

obtidos por desidratação com H2SO4. 

Os espectros de infravermelho para os carvões de babaçu (Figura 12) 

não indicam a presença de muitos grupos funcionais, já que o material está 

constituído majoritariamente por carbono, como mostrou a análise elementar. 

Para todos os carvões de babaçu foi possível identificar uma banda de 

vibração em 1630 cm-1 que pode ser atribuída ao estiramento das ligações 

C=C. A banda na faixa de 3400-3200 cm-1, relacionada ao grupo –OH com 

ligação de hidrogênio, é mais evidente para o carvão pulverizado básico antes 

da lavagem e para o carvão granulado básico, comprovando a presença de 

grupos –OH após tratamento alcalino. A ausência da banda entre 1440-

1000 cm-1 atribuída ao estiramento C-O e à deformação O-H em álcoois e 

grupos carboxílicos para os carvões de babaçu granulados (Figura 12b) é um 

indício da inexistência de ácidos carboxílicos em sua superfície, já para os 

carvões pulverizados (Figura 12a) constata-se a presença de ácidos 

carboxílicos40,46,80. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e

 (
a

.u
.)

BCGC

CGC

CG

Wave Number (cm
-1
)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e

 (
a

.u
.)

BMBC

MBC

MB

Wave Number (cm
-1
)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e

 (
a

.u
.)

BPEC

PEC

PE

Wave Number (cm
-1
)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

n
s
m

it
ta

n
c
e

 (
a

.u
.)

BPSC

PSC

PS

Wave Number (cm
-1
)



59 
 

 

Figura 12. Espectros de IV para os carvões de babaçu  (a) BPC, BBPCWW, 

BBPC e UBBPC; (b) BGC, BBGC e UBBGC. 

. 

4.1.3. Análise Termogravimétrica e Térmica Diferencial 

(TG/DTA) 

 

Os perfis de TG/DTA para todas as biomassas de partida e carvões são 

apresentados nas Figuras 13, 14 e 15. Na Figura 13, se observou um pico 

correspondente à perda de massa endotérmica próximo a 70°C para todas as 

biomassas de partida, que foi associado à evaporação da água adsorvida na 

superfície. Entre 300 e 600°C observou-se um pico de perda de massa 

exotérmica que foi relacionado à combustão das biomassas acompanhada pela 

perda de massa total. 

Na Figura 14 se apresenta os resultados da análise termogravimétrica e 

termodiferencial dos carvões como propriedades ácidas preparados a partir das 

biomassas. Novamente, foi observado um pico de perda de massa endotérmica 

próximo a 70°C relacionado com a evaporação da água adsorvida à superfície. 

Além disso, foi obtido entre 400 e 600°C um pico de perda de massa 

exotérmico relacionado à combustão dos carvões ácidos acompanhada pela 

perda de massa total. Segundo a literatura80,81, a perda de massa acima de 

200°C deve-se à degradação dos grupos com oxigênio da superfície do carvão. 

Os grupos carboxílicos são menos estáveis e se decompõem a 400°C, 

produzindo CO2, enquanto os grupos fenólicos e carbonila se decompõem a 
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800°C, produzindo CO e CO2. Dessa forma, nota-se que os carvões ácidos 

obtidos por desidratação com ácido sulfúrico apresentam grupos carboxílicos. 

 

 

Figura 13. TG/DTA das biomassas originais. 
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Figura 14. TG/DTA dos carvões ácidos obtidos por desidratação com H2SO4 

das biomassas vegetais. 

 

Já os termogramas correspondentes aos carvões ativados com 

propriedades básicas são apresentados na Figura 15. Neste caso foi 

observado que a combustão destes materiais acontece após 800oC, um 

indicativo da ausência de grupos carboxílicos80,81. O aumento da temperatura 

de combustão em relação aos carvões com propriedades ácidas poderia estar 

associado à presença de grupos –OH e átomos de sódio depositados sobre a 

superfície.  Assim, pela análise dos resultados da análise termogravimétrica e 

termodiferencial, a temperatura para a secagem dos materiais de partida e dos 

carvões, tanto com características ácidas quanto básicas, foi de 110°C, para 

garantir que as amostras estivessem livres da água adsorvida na superfície dos 

diferentes materiais.  
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Figura 15. TG/DTA dos carvões obtidos por desidratação com H2SO4 após 

tratamento básico. 

 

A Figura 16 mostra que a combustão dos carvões de babaçu granulados 

bruto e básico foi verificada próxima a 550°C. O carvão de babaçu pulverizado 

também apresentou temperatura de combustão próxima a 550°C como mostra 

a Figura 17. Após o tratamento básico, a temperatura de combustão baixou 

para 400°C para o carvão pulverizado básico não submetido à lavagem. Após 

a lavagem com água destilada e remoção do excesso de NaOH, a temperatura 

de combustão voltou a 550°C. A ativação física é mais branda que a química, 

porém a temperatura do processo é mais alta, o que proporciona o aumento de 

grupos funcionais oxigenados. Para os carvões industriais ocorreu queima 

completa até 600°C, o que representa um indício de que os carvões industriais 
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não possuem grupos fenólicos e carbonila80,81. Na Figura 17a, o aumento da 

massa verificado após a combustão se deve provavelmente a uma variação do 

fluxo de gás ou instabilidade da rede elétrica durante a análise. 

 

 

Figura 16. TG/DTA dos carvões de babaçu granulados (a) BGC (b) BBGC. 

 

 

Figura 17. TG/DTA dos carvões de babaçu pulverizados. (a) BPC  

(b) BBPCWW (c) BBPC.  
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4.1.4. Difração de Raios-X (DRX) 

 

Os difratogramas de raios-X de pó de todos os carvões produzidos por 

desidratação com H2SO4 e seus respectivos materiais de partida encontram-se 

na Figura 18. A análise de DRX dos carvões industriais de babaçu estão 

apresentados na Figura 19. Como pode ser observado nas Figuras 18 e 19, 

todas as amostras apresentaram padrão característico de carvões ativados 

virtualmente amorfos, o que é esperado para biomassas de origem vegetal, 

com a presença de dois picos largos com baixa intensidade: o primeiro, que 

aparece em 2θ = 24,5°corresponde ao plano de difração (002), e o segundo, 

em 2θ = 43,5° corresponde ao plano (100), ambos associados ao padrão de 

difração de carbono grafítico (JCPDS 75-1621).  

 

 

Figura 18. DRX das biomassas (linha vermelha), carvões ácidos (linha preta) e 

carvões básicos (linha azul). 
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Figura 19. DRX dos carvões de babaçu. 

 

4.1.5. Análise por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

As microfotografias correspondentes à análise de MEV-EDS encontram-

se nas Figuras 20 e 21. O resultado da análise da Figura 20, por meio do 

Software Image J, permite identificar tamanhos de partículas bastante variáveis 

para os carvões com características ácidas, superiores a 50 μm, e de formas 

irregulares. Após o tratamento alcalino, a superfície dos carvões ativados foi 

recoberta por íons sódio, ocupando os poros dos materiais carbonáceos, como 

pode ser verificado nas Figuras 20 e 21. 

Na Figura 21 observa-se que após a desidratação com H2SO4 o 

elemento S foi identificado pela análise de EDS, corroborando os resultados de 

análise elementar, a qual quantificou um aumento no teor de enxofre para 

todos os carvões preparados via ácida, indicando a presença do grupo 

funcional ácido sulfônico (-SO3H) em sua superfície. Além disso, após o 

tratamento alcalino com NaOH, os íons sódio foram detectados na superfície 

dos carvões. 

 



66 
 

 

Figura 20. Micrografias dos carvões ativados obtidos a partir das biomassas, 

carvões ácidos (esquerda) e básicos (direita) com aumento de 500x.(a) CGC, 

(b) MBC (c) PEC e (d) PSC. 

 

(b) 

(c) 

(d) 

(a) 
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Figura 21. EDS do carvão ativado de borra de café com características  

(a) ácidas e (b) básicas. 

 

As Figuras 22 a 26 mostram a microscopia de varredura e EDS dos 

carvões de babaçu. A presença de alguns elementos como Mg, Si, K e Ca 

sobre a superfície dos carvões brutos foi detectada, além de oxigênio e 

carbono (principal componente). Posteriormente ao tratamento alcalino com 

solução de NaOH, mesmo após a lavagem, identifica-se a presença adicional 

do elemento sódio, comprovando a funcionalização da superfície dos 

catalisadores com grupos básicos. 

O caráter ácido de um carvão ativado está comprovadamente 

relacionado com o conteúdo de grupos funcionais oxigenados. Quanto maior o 

conteúdo destes grupos, mais ácida é a dispersão aquosa do carvão ativado82. 

A presença de grupos ácidos na superfície do carvão ativado confere 

propriedades de trocadores catiônicos, enquanto que carvões ativados que 

apresentam baixo conteúdo de oxigênio têm propriedades básicas e são 

trocadores aniônicos75. A análise de EDS para os carvões de babaçu presente 

nas Figuras 22 a 26 mostram um pequeno pico para o oxigênio, o que está de 

acordo com a análise elementar mostrada nas Tabelas 2 e 3, em que o teor de 

oxigênio estimado é menor para os carvões de babaçu comparado ao dos 

(a) 

(b) 
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obtidos pelo método hidrotérmico, indicando que o caráter ácido dos carvões 

de babaçu é baixo. 

 

Figura 22. MEV e EDS do carvão de babaçu pulverizado bruto. 

 

 

Figura 23. MEV e EDS do carvão de babaçu pulverizado básico não lavado. 

 

 

Figura 24. MEV e EDS do carvão de babaçu pulverizado básico após lavagem. 
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Figura 25. MEV e EDS do carvão de babaçu granulado bruto. 

 

 

Figura 26. MEV e EDS do carvão de babaçu granulado básico. 

 

4.1.6. Absorção e Emissão Atômica 

 

A AES confirmou o aumento do teor de Na nos carbonos submetidos ao 

tratamento alcalino. Enquanto no BGC o teor de sódio foi de 0,0189%, o BBGC 

apresentou 0,0527%. A Tabela 4 apresenta o teor (%) de Na, K, Mg e Ca de 

BGC e BBGC. A quantidade de Na aumentou quase três vezes após o 

tratamento alcalino com NaOH, mesmo após a lavagem, enquanto o teor dos 

demais metais K, Mg e Ca, diminuiu. Ocorreu, possivelmente, uma troca iônica 

entre os íons metálicos, sendo que K+, Mg+ e Ca+ foram parcialmente 

substituídos pelos íons Na+ na superfície do carvão42. Nas Figuras 22 a 26 é 

possível verificar pela análise qualitativa de EDS que, após o tratamento com 

NaOH, a superfície dos carvões em que anteriormente estavam presentes os 

íons  K+, Mg+ e Ca+ , foi funcionalizada com íons Na+ após a troca iônica.  
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A reação de troca iônica pode ser representada como uma simples 

substituição ou troca de íons de cargas de mesmo sinal entre um material 

permeável e insolúvel, como o carvão, e uma solução eletrolítica em contato 

com o sólido trocador. Os carvões funcionam como trocadores catiônicos, 

devido à presença de grupos sulfônicos83. 

 

Tabela 4. Teor de Na, K, Mg e Ca dos carvões granulados BGC e BBGC. 

Carvão Na (%) K (%) Mg (%) Ca (%) 

BGC 0,0189 0,154 0,0635 0,0617 

BBGC 0,0527 0,0156 0,0152 0,0342 

 

4.1.7. Análise Textural 

 

Os dados obtidos da análise textural de todos os carvões ativados 

preparados estão registrados na Tabela 5. A área específica foi determinada 

pela equação de BET, volume de poros e diâmetro médio de poros foram 

determinados pelo método BJH, assim como o volume de microporos foi 

determinado pelo método de t-Plot. 

 

Tabela 5. Análise textural dos carvões ativados. 

Carvão Área específica 
BET (m²/g) 

Volume de 
poros BJH 

(cm³/g) 

Diâmetro de 
poros BJH 

(nm) 

Volume de 
Microporos 
t-Plot (cm³/g) 

CGC * 0,029 6,5 * 
MBC 12 0,028 6,5 * 
PEC * * * * 
PSC 22 0,019 6,7 * 
BCGC * 0,020 6,9 * 
BMBC * 0,032 6,8 * 
BPEC 10 0,075 12,2 * 
BPSC 2 0,018 6,9 * 
BPC 826 0,205 5,0 0,263 

BBPCWW 764 0,180 4,9 0,237 
BBPC 727 0,263 5,7 0,214 
BGC 645 0,096 4,4 0,224 

BBGC 649 0,072 4,1 0,234 

*Não foi possível obter pelos métodos BET (área específica), BJH (volume de 

poros) e t-Plot (volume de microporos). 
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Os dados da Tabela 5 mostram que os carvões obtidos por desidratação 

com H2SO4 apresentaram área específica BET (SBET) muito inferior aos carvões 

ativados industriais de babaçu. Gonçalves et al.2 obtiveram SBET < 10 m²/g para 

carvões preparados com H2SO4. No presente trabalho, o carvão de casca de 

pequi (PSC) apresentou a maior área específica de 22 m²/g. Após o tratamento 

alcalino, sua área foi reduzida para 2 m²/g, devido à deposição de sódio na 

superfície do material, como mostram as figuras 20 e 21 referentes à 

microscopia eletrônica de varredura. 

O processo industrial de ativação física proporciona um aumento 

expressivo da porosidade interna dos carvões e, consequentemente, áreas 

específicas elevadas. O resultado da análise textural destes carvões mostrado 

na Tabela 5, revelou que para os carvões procedentes do babaçu a maior área 

específica obtida foi de 826 m²/g para o pulverizado (BPC), devido ao menor 

tamanho de partícula. O carvão granulado (BGC) também apresentou área 

BET elevada, de 645 m²/g. Após o tratamento básico do carvão pulverizado 

(BBPC) a área foi reduzida para 727 m2/g, devido à obstrução de microporos 

constatada pela redução do volume de microporos de 0,263 para 0,214 cm³/g. 

Já para o carvão granulado (BGC) a área não teve alteração significativa após 

o tratamento com NaOH (BBGC), mas uma diminuição no volume de poros e 

diâmetro médio de poros indica a existência de grupos funcionais básicos no 

material após o tratamento. Os carvões de babaçu apresentaram elevado 

volume de microporos, e suas isotermas (Figuras 66 a 70 do Apêndice) são 

características de materiais microporosos com discreta contribuição de 

mesoporos, devido à existência de histerese estreita84. 

 

4.1.8. Método de Boehm 

 

Os resultados da quantificação de sítios ácidos e básicos pelo método 

de Boehm para os carvões produzidos pelo método hidrotérmico encontram-se 

nas Tabelas 6 e 7. No Apêndice encontram-se as figuras correspondentes às 

curvas de titulação potenciométrica, das quais foi obtido o ponto de 

equivalência para cada material. Analisando os dados reportados na Tabela 6 

pode-se dizer que os carvões com características ácidas de pequi e bagaço de 
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malte apresentaram quantidade de sítios ácidos elevada e semelhante à 

reportada na literatura para carvões ativados2 de 3,5 mmol/g, enquanto o 

carvão de borra de café exibiu uma quantidade de sítios ácidos inferior.  

 

Tabela 6. Sítios ácidos dos carvões obtidos por tratamento com H2SO4. 

Catalisador Sítios ácidos (mmol/g) Ponto de equivalência 

(mL) 

PEC 3,05 ± 0,05 9,6 

PSC 3,00 ± 0,04 9,5 

MBC 2,95 ± 0,03 9,4 

CGC 2,55 ± 0,05 8,6 

 

Na Tabela 7 encontram-se os resultados de quantificação de sítios 

básicos para os carvões tratados com NaOH. O carvão BPEC apresentou a 

maior basicidade 4,1 mmol/g, e o carvão BCGC a menor, 2,8 mmol/g. 

 

Tabela 7. Sítios básicos dos carvões tratados com NaOH. 

Catalisador Sítios Básicos (mmol/g) Ponto de equivalência 

(mL) 

BPEC 4,1 ± 0,1 5,0 

BPSC 3,8 ± 0,1 5,3 

BMBC 3,7 ± 0,1 5,4 

BCGC 2,8 ± 0,1 6,3 

 

Entre os diferentes carvões ácidos o ponto de equivalência mais baixo 

foi obtido para o carvão CGC, o que indica uma menor quantidade de sítios 

ácidos neutralizados pela titulação por retorno com NaOH. O ponto de 

equivalência para o branco na análise de sítios ácidos foi de 3,5 mL, inferior ao 

da amostra. Já para a análise de sítios básicos o ponto de equivalência do 

branco é superior ao da amostra, 9,1 mL. Dessa forma, o carvão de maior 

basicidade, BPEC, foi o que apresentou o menor ponto de equivalência. 
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Na Tabela 8 são apresentados os dados de  basicidade dos carvões de 

babaçu. O tratamento térmico possivelmente reduz a capacidade do material 

de aceitar grupos básicos na superfície, porém ainda assim após a lavagem 

dos carvões, é possível identificar que houve funcionalização dos 

catalisadores, devido ao aumento dos grupos básicos após o tratamento 

alcalino. A microscopia de varredura corroborou os resultados do método de 

Boehm, já que o elemento sódio foi identificado apenas na superfície dos 

carvões tratados. O carvão de babaçu granulado básico apresentou a maior 

basicidade de 2,1 mmol/g.  

O carvão de babaçu pulverizado bruto apresentou 0,4 mmol/g de sítios 

básicos. Após o tratamento alcalino, antes de lavar com água destilada, a 

basicidade foi aumentada para 2,6 mmol/g. Após a lavagem, o total de sítios 

básicos caiu para 1,9 mmol/g, devido à eliminação do excesso de resíduos de 

NaOH da superfície do carvão. Os carvões de babaçu foram obtidos por 

ativação física, e, diferentemente dos carvões obtidos por desidratação com 

H2SO4, não apresentaram quantidade de sítios ácidos detectável pelo método 

de Boehm. Este resultado é corroborado pela análise elementar, que mostra 

como a proporção de carbono é maior para os carvões de babaçu (~85%) 

quando comparada a dos carvões obtidos pelo método hidrotérmico (~50%), 

tornando a quantidade de oxigênio, que está relacionada à presença de grupos 

ácidos, significativamente menor para os carvões de babaçu, como mostram as 

Tabelas 2 e 3. Além disso, os carvões de babaçu não apresentam bandas 

características de ácidos carboxílicos na análise de FT-IV. 

 

Tabela 8. Sítios básicos dos carvões de babaçu. 

Catalisador 
Sítios Básicos 

(mmol/g) 

Ponto de equivalência 

(mL) 

BPC 0,4±0,1 8,7 

BBPCWW 2,6±0,1 6,5 

BBPC 1,9±0,1 7,2 

BGC 0,5±0,1 8,6 

BBGC 2,1±0,1 7,0 
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O método de Boehm75 não indicou quantidade significativa de sítios 

ácidos para os carvões de babaçu. As informações sobre os grupos ácidos 

quantificados pelo método de Boehm75 são limitadas a compostos como fenóis, 

lactonas e ácidos carboxílicos, ignorando outros grupos presentes como 

cetonas, éteres, aldeídos, pironas, assim como outros grupos contendo N, P ou 

S74,85. Conclui-se, portanto, que os carvões de babaçu tratados com NaOH 

apresentaram expressivo caráter básico. No entanto, possivelmente em sua 

superfície também há sítios ácidos não detectados pelos métodos de 

caracterização utilizados. 

 

4.2. Testes Catalíticos em batelada 

 

4.2.1. Reação entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído 

 

Em reações em fase líquida catalisadas por catalisadores sólidos, 

cuidados especiais devem ser tomados para evitar limitações por difusão 

(transporte de massa). Tichit et al.86 reportaram que a velocidade inicial da 

reação indicou que nas condições experimentais 0.8 g de catalisador, 600 rpm, 

383 K, a taxa de velocidade de reação não era governada pela transferência de 

massa externa. Um teste de velocidade de agitação foi realizado para constatar 

uma possível limitação por transferência de massa, o que poderia reduzir a 

conversão da reação.  

A velocidade utilizada em todos os testes catalíticos foi de 

aproximadamente 620 rpm, visivelmente suficiente para permitir uma agitação 

vigorosa. O teste de velocidade foi realizado sob agitação de 120 rpm 

(velocidade mínima do agitador magnético) para o catalisador BBGC. O valor 

obtido de conversão para a velocidade de 120 rpm foi de 62,74%, pouco 

inferior ao obtido sob agitação de 620 rpm, de 66,59%, observando-se uma 

pequena diferença na conversão (3,85%) que está dentro do erro experimental 

de ± 2%. Assim, foi possível considerar que esta diferença não é significativa, e 

que, nos testes realizados, não se constatou limitações à transferência de 

massa às condições de reação. O produto observado na condensação do 4-
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nitrobenzaldeído com acetofenona é 100% o isômero trans (E), como relatado 

em trabalho anterior40. 

Os resultados dos testes catalíticos para a reação de condensação de 

acetofenona e 4-nitrobenzaldeído, baseados na conversão de acetofenona, 

obtidos em HPLC encontram-se na Tabela 9. Estes resultados constataram 

que o erro na medição da conversão em função da acetofenona para todos os 

catalisadores está dentro do erro experimental para a análise por HPLC que é 

aproximadamente de 2%. Assim, foi possível concluir que dentre os carvões 

com propriedades ácidas não houve diferença significativa para a conversão de 

acetofenona, apesar de os carvões PSC e MBC exibirem conversão pouco 

superior. Para os carvões com características básicas provenientes do 

desidratação observou-se que o carvão da borra de café (BCGC) forneceu a 

maior conversão, 64,19%. 

 

Tabela 9. Resultados dos testes catalíticos em função da conversão de 

acetofenona. 

Carvão Conversão (%) 

CGC 57,01 ± 1,11 

MBC 61,29 ± 2,21 

PEC 58,06 ± 0,62 

PSC 61,70 ± 1,58 

BCGC 64,19 ± 1,81 

BMBC 59,59 ± 1,78 

BPEC 61,61 ± 1,25 

BPSC 

BPC 

51,28 ± 0,73 

63,25 ± 1,29 

BBPCWW 80,45 ± 1,93 

BBPC 62,53 ± 0,92 

BGC 69,26 ± 1,21 

BBGC 66,59 ± 1,87 

 

Ao comparar as diferentes biomassas de partida dos carvões ácidos, 

observou-se que o carvão de casca de pequi (PSC) e de bagaço de malte 

(MBC) exibiram elevada acidez, com valores semelhantes aos encontrados na 
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literatura2, o que pode explicar a maior conversão da reação para o PSC e 

MBC entre os carvões ácidos. O carvão BPEC apresentou a maior basicidade, 

o que poderia ser atribuído à deposição dos átomos de sódio na superfície, que 

foi constatada na análise de MEV/EDS, como mostrado nas Figuras 20 e 21. O 

catalisador BCGC obtido pelo método de desidratação apresentou conversão 

superior a 60%, fato este que poderia ser devido à sua elevada basicidade, 

desejável para a reação de condensação de Claisen-Schmidt. 

Entre os carvões ácidos obtidos por desidratação com H2SO4 o melhor 

desempenho foi do PSC, com conversão de 61,70%, porém esta diferença em 

relação ao MBC não é significativa, já que está dentro do erro experimental. 

Após o teste de reuso do carvão ativado PSC, a conversão de acetofenona 

caiu para 46,50%, provavelmente devido à obstrução dos poros do catalisador 

comprometendo parcialmente a efetividade da reação. Comparativamente com 

trabalho anterior já publicado40, no qual estudou-se carvões industriais tratados 

com NaOH com áreas específicas elevadas na reação de Claisen-Schmidt, a 

conversão obtida para os catalisadores preparados com H2SO4 foi inferior, mas 

comparável ao da catálise homogênea. A área específica obtida para os 

carvões tratados com ácido sulfúrico é consideravelmente inferior à dos 

carvões obtidos por ativação física. As áreas específicas BET para os carvões 

de pequi, borra de café e bagaço de malte foram inferiores à 10 m²/g, com 

exceção do MBC e PSC, o que está de acordo com a literatura2,87, porém 

alcançaram rendimentos próximos ao de carvões ativados industriais brutos40, 

além de serem biomassas pouco exploradas na literatura e industrialmente.  

Os carvões de pequi e bagaço de malte, preparados pelo método de 

desidratação com H2SO4, apresentaram rendimento de 50% em relação a 

massa original após a carbonização. O carvão da borra de café, este 

proveniente de um grão torrado, apresentou rendimento de 70%. A 

desvantagem da carbonização com H2SO4 é a necessidade de lavagem do 

carvão após o tratamento, para eliminar o ácido residual. Utilizando água 

destilada com pH 4,98, foi possível lavar os carvões até pH 4,0 com 5 L de 

água para 5 g de carvão. Em um processo industrial este gasto excessivo de 

água poderia ser minimizado, com lavadoras em contracorrente ou agitação 

vigorosa. No entanto, em escala laboratorial é ainda muito dispendioso o 
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método de carbonização com H2SO4, devido à quantidade de resíduos 

gerados, os quais devem ser neutralizados antes do descarte. 

Por esse motivo, avaliou-se a eficiência de um carvão industrial obtido 

pelo método clássico de ativação física em fornos com vapor d’água, o qual 

não necessita de lavagem com água. A empresa Tobasa Bioindustrial fabrica o 

carvão ativado a partir do endocarpo do coco de babaçu, que é considerado 

uma matéria-prima nobre por ser naturalmente de elevada dureza, o que 

possibilita tecnicamente a obtenção de elevados índices de ativação. Dessa 

forma, esse carvão ativado ecológico, com área superficial entre 700 a 1200 

m²/g é essencialmente micro e mesoporoso, mantendo, após o processo de 

ativação, uma elevada dureza e um excelente índice de resistência à abrasão. 

O preço do kg de carvão granulado e pulverizado de babaçu está próximo de 

R$ 5,00 a R$ 6,50 (dados do fornecedor Tobasa Bioindustrial de Babaçu). 

O BBPCWW apresentou a maior conversão (80,45%), devido à 

lixiviação de grupos -OH que promovem catálise homogênea, e este resultado 

é próximo ao relatado para carvões de babaçu e dendê submetidos ao mesmo 

tratamento com NaOH sem lavagem subsequente40. O melhor resultado para 

os carvões lavados obtido nos testes em batelada foi para o carvão industrial 

de babaçu granulado (BGC), com 69,26% de conversão em relação à 

acetofenona, além da área BET ser muito superior (746 m²/g) a dos carvões 

obtidos pelo método hidrotérmico com ácido sulfúrico. O carvão de babaçu 

granulado básico (BBGC) apresentou conversão pouco inferior, mas dentro do 

erro experimental, de 66,59%. A literatura reporta conversões inferiores, 

próximas a 25%, na reação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 

benzaldeído a 303 K para catalisadores de carvões dopados com Na e 

posteriormente lavados42, portanto, resultados inferiores aos do trabalho atual 

em condições experimentais semelhantes, mesmo com a área específica BET 

de 1375 m²/g. Rendimentos acima de 50% em chalconas foram obtidos apenas 

conduzindo a reação sob ativação ultrassônica42. 

Para os carvões lavados, os sítios básicos de Na+ não aumentaram a 

conversão, porque outros metais alcalinos foram substituídos nos carvões 

brutos, como mostra a análise de absorção e emissão atômica na Tabela 4 e a 

análise de MEV/EDS nas Figuras de 22 a 26. Conclui-se, portanto, que não 
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houve comprovação de variação significativa da conversão após o tratamento 

dos carvões com NaOH. 

O maior tamanho de partícula do carvão granulado em relação ao 

pulverizado favorece a etapa de separação do catalisador por filtração, e evita 

o entupimento do reator se o catalisador for usado em leito fixo em regime 

contínuo, diminuindo a possibilidade de formação de caminhos preferenciais. A 

distribuição granulométrica dos carvões de babaçu realizada em um conjunto 

de 5 peneiras mesh foi apresentada nas Figuras 27, 28, 29 e 30, mostrando 

que os carvões granulados apresentam predomínio de partículas com diâmetro 

superior a 0,84 mm, enquanto os carvões pulverizados apresentam maior 

quantidade de partículas com diâmetro inferior a 0,3 mm, dificultando as etapas 

de purificação do produto. 

 

 

Figura 27. Análise granulométrica para o carvão de babaçu granulado. 
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Figura 28. Análise granulométrica para o carvão de babaçu granulado básico. 

 

 

Figura 29. Análise granulométrica para o carvão de babaçu pulverizado. 
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Figura 30. Análise granulométrica para o carvão de babaçu pulverizado básico. 
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ativado foi escolhido para realização do estudo cinético da reação de 

condensação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído. 

 

4.3. Variação das condições de reação para os testes em 
batelada 

 

Espera-se que temperaturas mais elevadas favoreçam a reação de 

condensação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído, 

devido ao aumento de colisões efetivas dos reagentes, porém, este aumento é 

limitado pela temperatura de ebulição do solvente da reação (metanol) que é 

de 64°C. Portanto, realizaram-se ensaios em batelada a 50°C para diferentes 

proporções de catalisador, em uma tentativa de aumentar a conversão para a 

reação. A Tabela 10 mostra a conversão da reação obtida para diferentes 

quantidades do catalisador BBGC e temperatura de 50°C com relação molar 

acetofenona:4-nitrobenzaldeído 1:1.  

 

Tabela 10. Conversão para diferentes proporções de catalisador BBGC a 50oC. 

% de catalisador em relação à massa 

de acetofenona 

Conversão em relação à acetofenona 

(%) 

10 28,60 

30 70,12 

36 49,41 

45 23,52 

 

Para 10% de catalisador em função da acetofenona a conversão 

alcançada foi baixa, sugerindo que não há sítios catalíticos suficientes para 

efetivamente ocorrer a reação em maior extensão. O teste com 36% de 

catalisador não se mostrou eficaz, indicando que uma quantidade maior de 

carvão causa uma perda parcial da eficiência do material como catalisador, 

passando a atuar como adsorvente dos reagentes, e diminuindo a conversão 

da reação. Com 45% de catalisador a perda da eficiência foi ainda maior. Logo, 

conclui-se que a quantidade de 30% usada nos testes em batelada é a 
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quantidade mais adequada. A maior conversão alcançada em operação 

batelada foi de 70,12% para esta condição. 

Também foi avaliado um possível efeito sinérgico do solvente e aumento 

da temperatura de reação sobre a conversão de acetofenona, devido à 

possibilidade de aumentar a temperatura de reação com solventes cujos 

pontos de ebulição sejam maiores, no entanto o metanol se mostrou o mais 

eficiente, o que está de acordo com a literatura39. Os resultados para outros 

solventes testados encontram-se na Tabela 11, para a mesma proporção do 

catalisador BBGC (30%) e de reagentes (1:1). 

 

Tabela 11. Efeito conjunto do solvente e da temperatura sobre a conversão em 

relação à acetofenona usando catalisador BBGC.  

Solvente 

Temperatura de 

ebulição do solvente 

(°C) 

Temperatura de 

reação (°C) 
Conversão (%) 

Metanol 64,7 50 70,12 

DMF 153 120 30,21 

2-Propanol 82,5 80 41,26 

Etanol 78,4 70 22,90 

 

O metanol foi usado como solvente nos testes devido à solubilidade dos 

reagentes no meio reacional, à elevada polaridade, acidez e tamanho de 

molécula inferior a outros solventes, características que favorecem o 

mecanismo de reação e contribuem para a ativação da superfície do 

catalisador39.  

 

4.4. Estudo Cinético da Reação de Condensação de Claisen-
Schmidt 

 

No estudo cinético da reação de condensação de Claisen-Schmidt, foi 

proposta uma reação pseudo-homogênea em que os reagentes se difundem 

através dos poros até o centro da partícula, e a reação química ocorre nos 

sítios ativos do catalisador sólido de babaçu (BBGC). Visto que a partícula de 
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catalisador tem uma grande área superficial interna e a reação química pode 

ocorrer em toda a superficie interna, e a literatura calcula valores baixos para 

as constantes de adsorção no equilíbrio na reação de Claisen-Schmidt via 

catálise heterogênea66, considerou-se um sistema pseudo-homogêneo para a 

modelagem da reação.  

No mecanismo proposto, os reagentes acetofenona e 4-nitrobenzaldeído 

interagem com os sítios ácidos e básicos do carvão ativado, como mostra a 

Figura 31. A primeira etapa da reação é a remoção do hidrogênio alfa ácido da 

molécula de acetofenona pelo sítio básico do carvão ativado, para formar um 

carbânion. O ataque nucleofílico do carbânion ao carbono carbonílico do 

aldeído, leva à formação de um íon alcóxido. Esse íon alcóxido, ao ser 

protonado por um dos hidrogênios do solvente metanol41, gera o produto da 

condensação. Novamente, um hidrogênio ácido é abstraído da posição alfa 

pelo sítio básico do carvão para resultar em um íon enolato, que elimina o 

grupo de saída –H2O, formando a 4-nitrochalcona. 
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Figura 31. Proposta de mecanismo para a reação de Claisen-Schmidt entre 

acetofenona e 4-nitrobenzaldeído catalisada por carvão ativado BBGC 

contendo sítios ácidos e básicos. 
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Supondo ser a reação irreversível do tipo A + B  →  Produtos de 2ª 

ordem66, conduzida em reator batelada com volume e temperatura constantes, 

a equação de velocidade pode ser escrita: 

 

BA
A

BAA

CCk
dt

dC

CCkr

..

..





 

 

Sendo  AABB XCCC .00  e AAAA XCCC .00  , separam-se as 

variáveis e integram-se ambos os lados da equação, obtendo-se: 
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para 1M , sendo 00 / AB CCM  . 

 

A Lei de Arrhenius (Equação 1, p. 34) permite calcular a variação da 

constante de velocidade de uma reação química com a variação de 

temperatura. Conhecendo-se a velocidade específica da reação em duas 

diferentes temperaturas, é possível determinar a energia de ativação da reação 

usando a Lei de Arrhenius linearizada (Equação 2, p. 35).  

Para a determinação da ordem e velocidade específica da reação de 

condensação de Claisen-Schmidt utilizou-se o método integral de análise de 

dados. Monitorou-se a reação entre acetofenona (A) e 4-nitrobenzaldeído (B) 

catalisada por BBGC durante 18 h. As curvas cinéticas obtidas das reações 

conduzidas a 35°C e 50°C na proporção 1:1,2 de acetofenona:4-

nitrobenzaldeído e a 35°C na proporção 1:1,5 encontram-se nas Figuras 32, 33 

e 34. Observa-se que o aumento da conversão é muito mais acentuado na 

primeira hora de reação. 
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Figura 32. Curva cinética para a razão molar acetofenona:4-nitrobenzaldeído 

1:1,2 à temperatura de 35°C catalisada por BBGC. 

 

 

Figura 33. Curva cinética para a razão molar acetofenona:4-nitrobenzaldeído 

1:1,2 à temperatura de 50°C catalisada por BBGC.  
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Figura 34. Curva cinética para a razão molar acetofenona:4-nitrobenzaldeído 

1:1,5 à temperatura de 35°C catalisada por BBGC. 

 

O teste cinético conduzido por 18 h permitiu confirmar a cinética de 

segunda ordem global para a reação A + B  →  Produtos, sendo de 1ª ordem 

em relação a cada um dos reagentes e segunda ordem global. Os dados 

experimentais coletados durante a primeira hora de reação para a reação de 

n=2 com concentrações inicias de ambos os reagentes diferentes foram 

ajustados usando o método integral de análise de dados. Na Figura 35 são 

apresentados os resultados desta análsie. 

 

 

Figura 35. Ajuste cinético para a razão molar acetofenona:4-nitrobenzaldeído 

1:1,2 e 1:1,5 à temperatura de 35°C e 1:1,2 a 50°C catalisada por BBGC. 
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A constante de velocidade k obtida para a reação a 35°C e relação 

molar acetofenona:4-nitrobenzaldeído de 1:1,2 foi de 5,22 ± 0,02 L. mol-1h-1. Já 

o valor de k na mesma temperatura e relação molar acetofenona:4-

nitrobenzaldeído de 1:1,5 foi de 5,31±0,01 L. mol-1h-1. O pequeno aumento em 

relação ao valor obtido para a relação molar 1:1,2 pode ser justificado pela 

elevação da força iônica devido ao aumento da concentração de reagente, 

porém este efeito é muito menor do que a dependência de k com a 

temperatura62. O valor de k é muito próximo ao encontrado para a proporção 

1:1,2, já que a dependência com a variação de temperatura da constante de 

velocidade de reação em muitas reações é mais acentuada do que a 

dependência com a variação da concentração dos reagentes. O valor médio 

obtido para a constante de velocidade, k, a 35°C é de 5,26 L.mol-1h-1. 

Na Figura 35 também foram apresentados os dados do teste usando 

relação molar acetofenena:4-nitrobenzaldeído de 1:1,2 a 50°C. O ajuste desses 

dados, usando a expressão integrada para a reação de segunda ordem global, 

permitiu obter o valor de constante de velocidade de reação igual à 7,35 ± 0,02 

L.mol-1h-1. O valor da constante para 50°C foi superior ao obtido para 35 °C, o 

que era esperado já que maiores temperaturas favorecem as colisões efetivas 

entre as moléculas dos reagentes, aumentando a velocidade de reação. 

Conhecendo-se a constante cinética, k, da reação a duas temperaturas 

para a relação molar de reagentes igual a 1:1,2, foi possível determinar a 

energia de ativação associada à reação de condensação de Claisen-Schmidt 

entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído66 usando a equação linearizada da Lei 

de Arrhenius (Equação 2).  
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Assim, a energia de ativação calculada foi de 18,91 kJ.mol-1 para a 

reação usando BBGC como catalisador, inferior a 40 kJ.mol-1, o que está de 

acordo com os valores calculados na literatura para reações de Claisen-

Schmidt via catálise heterogênea64–66. A maioria das reações orgânicas em 

meio homogêneo possui energia de ativação entre 40 e 150 kJ.mol-1 88. A 

energia de ativação determinada é menor que a relatada para reações 
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homogêneas, o que poderia ser associado ao fato de que a reação catalisada 

pelo carvão ativado de babaçu (BBGC) poderia formar um intermediário reativo 

que conduziria à diminuição da energia de ativação da reação. O valor inferior 

da energia de ativação também poderia estar relacionado ao modelo pseudo-

homogêneo proposto para a reação heterogênea. 

A reação entre 4-nitrobenzaldeído e -ionona foi estudada usando uma 

relação molar de reagentes igual a 1:1,2 a 27°C e 55°C, com o objetivo de 

determinar a constante da velocidade da reação a duas temperaturas e a 

energia de ativação da reação catalisada pelo carvão de babaçu granulado 

básico (BBGC).  

A Tabela 12 mostra o avanço da conversão da reação entre β-ionona e 

4-nitrobenzaldeído a 55°C com o tempo. Observa-se que em apenas 1 h de 

reação a conversão atingiu 63,95%, e em 4,5 h alcançou 82% de conversão, 

mesmo patamar alcançado pela catálise homogênea usando hidróxido de lítio 

como catalisador89. 

 

Tabela 12. Conversão em relação ao 4-nitrobenzaldeído em diferentes tempos 

de reação a 55°C usando BBGC como catalisador. 

Tempo Conversão (%) 

10 min 30,51 

20 min 39,29 

30 min 50,41 

1 h 63,95 

3,5 h 78,41 

4,5 h 82,04 

 

Para a reação a 27°C os resultados não foram expressivos, como pode 

ser verificado na Tabela 13, alcançando a conversão máxima de 28,87%. 
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Tabela 13. Conversão em relação ao 4-nitrobenzaldeído em diferentes tempos 

de reação a 27 °C usando BBGC como catalisador. 

Tempo Conversão (%) 

10 min 13,63 

20 min 15,19 

30 min 22,98 

1 h 28,87 

2 h 19,15 

5 h 
21,24 

 

O ajuste dos dados ao modelo da cinética de 2ª ordem global está 

apresentado na Figura 36. A constante de velocidade, determinada para a 

relação molar de reagentes 1:1,2 e a concentração inicial de 4-

nitrobenzaldeído, CA0, igual a 0,249801 mol.L-1, foi de de 1,79 L.mol-1h-1 para a 

temperatura de 27°C e 5,02 L.mol-1h-1 a 55oC. Como esperado o valor da 

constante cinética foi também superior na maior temperatura testada. 

 

 

Figura 36. Ajuste cinético para proporção molar β-ionona:4-nitrobenzaldeído 

de 1:1,2 nas temperaturas de 27°C e 55°C catalisada por BBGC. 
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Assim, a energia de ativação calculada foi Ea= 30,15 kJ/mol para a 

reação de condensação de Claisen-Schmidt entre β-ionona e 4-

nitrobenzaldeído catalisada pelo carvão de babaçu granulado básico (BBGC), 

coerente com a reportada na literatura para outras reações de Claisen-Schmidt 

via catálise heterogênea65,66. A energia de ativação para esta reação foi maior 

que para a condensação entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído, logo, a 

formação de (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-

pentadien-3-ona requer maior energia para ocorrer comparada à formação de 

4-nitrochalcona, possivelmente devido ao fato de o hidrogênio alfa da molécula 

de acetofenona ser mais ácido do que o da β-ionona.  

A formação do terpenoide tipo chalcona (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-

trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona foi confrmada usando as técnicas 

de FT-IV e RMN, além do ponto de fusão. No espectro de FT-IV, localizado no 

Apêndice, pode ser observada a presença de grupos funcionais característicos, 

como absorções de estiramento C=C de anel aromático ocorrendo 

aproximadamente em 1600 cm-1. Nota-se que a conjugação de uma ligação 

C=C a um grupo carbonila diminui as frequências de absorção, apresentando 

um estiramento C=O abaixo de 1710 cm-1. O grupo nitro possui estiramento 

forte em 1550 cm-1 e também em 1350 cm-1. O espectro de infravermelho do 

composto sintetizado coincide com o encontrado na literatura90. O pico em 

3500 cm-1 corresponde à presença dos grupos –OH com ligação de hidrogênio 

dos resíduos de solvente metanol e/ou água, presentes na amostra. 

O ponto de fusão obtido experimentalmente foi de 195°C. O resultado da 

análise térmica diferencial para o composto (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-

trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona encontra-se na Figura 37. O pico 

próximo a 100 °C é referente à evaporação da água presente na amostra. 

 



92 
 

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450 480

-10

0

10

20

30

40

 DTA

 TGA

T (°C)

D
T

A
 (

u
V

)

0

20

40

60

80

100

T
G

A
 (%

)

 
Figura 37. TG/DTA em atmosfera de N2 da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-

trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona. 

 

O espectro de 1H RMN da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-

ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona apresentou dois dupletos em  7,71 e 

8,10 ppm (J=8,8 Hz), com dois hidrogênios cada sinal, típico de anel aromático 

para-substituído. Dois sistemas olefínicos em configuração trans (isômero EE) 

foram caracterizados por dupletos em  6,12 (J= 16,63 Hz),  7,27 (J=16,63 

Hz),  6,02 (J=15,9 Hz) e  7,03 ppm (J=15,9 Hz). Esses dados associados 

com sinais complexos em  1,51,  1,65 e  2,12 ppm, e os três grupos metil 

em  1,13 e  1,85 ppm, como mostram os espectros de 1H-RMN nas Figuras 

71 a 77 do Apêndice, comprovam a estrutura da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-

(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona89. 

 

4.5. Testes catalíticos em Reator de Leito Fixo 

 

A Figura 9 apresenta a montagem experimental utilizada para a reação 

conduzida em reator de leito fixo em fluxo descendente. O teste catalítico foi 

monitorado por 150 min com fluxo descendente de reagentes por meio de uma 

bomba peristáltica. Após 40 min de reação verificou-se a redução da eficiência 

do catalisador, como mostra o perfil de conversão na Figura 38. Observou-se a 

partir de 60 min de reação um acúmulo de reagentes na entrada do reator, 



93 
 

indicando entupimento do leito. A fim de evitar que ocorresse inundamento do 

leito, o fluxo foi interrompido em 150 min de reação, quando a conversão já 

atingia 0%, ou seja, sem mais nenhuma atividade catalítica. A conversão 

máxima obtida foi de 45% em 30 min de reação. 

 

 

Figura 38. Monitoramento da conversão em relação à acetofenona para a 

reação de condensação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-

nitrobenzaldeído catalisada por BBGC em reator contínuo de leito fixo com 

fluxo descendente. 

 

Para a operação em regime contínuo, o fluxo ascendente normalmente é 

mais vantajoso, pois reduz a possibilidade de formação de caminhos 

preferenciais facilitados pela ação da gravidade no fluxo descendente. Assim, 

há maior possibilidade de os reagentes permearem os poros do catalisador 

durante o fluxo ascendente e que reajam efetivamente. A montagem 

experimental para fluxo ascendente de reagentes encontra-se na Figura 10. O 

teste com fluxo ascendente foi efetuado nas mesmas condições que o anterior 

e a conversão máxima obtida foi de 55% logo nos primeiros 10 min de reação 

(Figura 39), permanecendo constante por até 20 min de reação. A partir de 40 

min observou-se que a vazão caiu de 1,8 mL.min-1 para 1,5 mL.min-1. A reação 

foi interrompida aos 70 min quando a conversão estava próxima aos 20% e 
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observou-se o início de um vazamento na mangueira de alimentação da 

coluna, devido ao entupimento do leito catalítico. 

 

 

Figura 39. Monitoramento da conversão em relação à acetofenona para a 

reação de condensação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-

nitrobenzaldeído catalisada por BBGC em reator contínuo de leito fixo com 

fluxo ascendente. 

 

Após o monitoramento da reação em regime contínuo com fluxo 

ascendente, lavou-se o leito catalítico com metanol durante 5 min com vazão 

de 5 mL.min-1 (aproximadamente 25 mL), recuperando o produto que havia 

sido formado e retido nos poros do catalisador. Além do menor tempo de 

operação, uma vantagem para o reator de leito fixo é a facilidade na 

recuperação do produto, que não requer uma etapa de filtração. Após o reuso 

da coluna regenerada, a conversão máxima obtida foi de 48% durante 20 min 

para fluxo ascendente, como pode ser visualizado na Figura 40. 
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Figura 40. Monitoramento da conversão acetofenona para a reação de 

condensação de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído 

catalisada por BBGC para reator de leito fixo com fluxo ascendente após 

regeneração da coluna. 

 

Como os testes anteriores indicaram que a saturação do leito catalítico 

ocorre em 30 min de operação, a concentração inicial de reagentes foi reduzida 

pela metade, ou seja, 0,05 mol.L-1. Dessa forma, manteve-se alta a conversão 

de acetofenona (máxima de 60,23%), durante 120 min de reação em regime 

contínuo, como mostrado na Figura 41, viabilizando este tipo de operação, já 

que não houve obstrução dos poros do catalisador até 90 min de reação, 

quando a conversão começa a cair discretamente. A vazão foi controlada em 1 

mL.min-1, menor vazão fornecida pela bomba peristáltica para fluxo 

ascendente. Para valores menores de vazão de alimentação o aumento da 

conversão é favorecido em reatores com leito fixo de catalisador em operação 

contínua, para reações bimoleculares de segunda ordem global e mesma 

concentração inicial dos reagentes A e B, como mostrado na Equação 7 

desenvolvida para um reator tubular: 

      
      

  
 

  

    
        

 

  
       

  

    
 
      

  
 

  

    
 
  

    
 (Equação 7) 

Sendo v0 a vazão volumétrica de alimentação, para o mesmo volume V 

do reator tubular, quanto menor a vazão de alimentação, maior a conversão, 

XA, alcançada em relação ao reagente A. 
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Figura 41. Teste em reator de leito fixo com fluxo ascendente e concentração 

inicial de reagentes de 0,05 mol/L. 

 

Após a lavagem do leito catalítico com metanol, testou-se o reuso do 

mesmo, obtendo-se conversão de 55%, e entupimento do catalisador após 60 

min de reação, conforme Figura 41. Como mostrado na figura anterior no teste 

de reutilização de catalisador, a conversão de acetofenona caiu abaixo de 60% 

e o tempo de operação estável do reator também foi menor. O teste de reuso 

foi realizado usando o catalisador após secagem a 110°C dentro do reator por 

12 h. Nesse caso, o catalisador poderia não ter sido totalmente ativado e restos 

de impurezas ainda estariam na superfície do catalisador. Mesmo que 

nenhuma banda relativa a compostos orgânicos tenha sido identificada na 

análise de FT-IV como mostrado na Figura 12 para o carvão UBBGC usado, 

uma quantidade residual de reagentes ou produtos poderia obstruir microporos 

do carvão, ou ainda a água residual adsorvida na superfície do catalisador, que 

não foi eliminada na secagem pelo fato de o reator não ter sido esvaziado, 

poderia ter diminuído o número de sítios ativos disponíveis para acontecer a 

reação.   



97 
 

5. CONCLUSÕES 

 

As biomassas de pequi, bagaço de malte e borra de café utilizadas 

neste trabalho estão disponíveis como resíduos industriais e domésticos. A 

determinação de sítios ativos dos carvões pelo método de Boehm demostrou 

que os materiais apresentam potencial para serem usados como catalisadores 

ou adsorventes, pois apresentaram quantidade de sítios ácidos ou básicos 

significativa comparada a da literatura2. Os testes catalíticos realizados 

demonstraram que os materiais apresentam grande potencial como 

catalisadores, alcançando rendimentos próximos ou superiores a 60% para 

todos os carvões, tanto ácidos como básicos, na reação de condensação de 

Claisen-Schimdt. A conversão média para todos os carvões preparados pelo 

método hidrotérmico com H2SO4 foi de 59,34%. No entanto, um inconveniente 

para este processo é a necessidade do uso de água para lavagem do material 

após a carbonização, a fim de eliminar os resíduos de ácido de sua superfície.  

Os carvões industriais de babaçu testados neste trabalho foram obtidos 

pelo método clássico de ativação física por vapor d’água em altas 

temperaturas, resultando em elevadas áreas superficiais e grande potencial 

como adsorventes e catalisadores heterogêneos. Os resultados dos testes em 

batelada para os carvões de babaçu foram similares do que para os carvões 

obtidos por desidratação com H2SO4. O carvão granulado básico de babaçu 

alcançou conversão de 66% em relação à acetofenona em batelada à 

temperatura ambiente, e 70% com elevação da temperatura para 50°C.  

O estudo cinético realizado usando BBGC como catalisador, permitiu 

obter os valores das constantes cinéticas k de 5,26 L.mol–1.h–1 a 35°C e 7,35 

L.mol–1.h–1 a 50°C. A energia de ativação da reação calculada foi de 18,91 

kJ.mol–1. Este estudo propôs uma reação pseudo-homogênea de segunda 

ordem catalisada por BBGC, pois sua elevada área específica permite 

possivelmente que os reagentes se difundam até o centro da partícula de 

catalisador. 

Nos testes em reator contínuo com catalisador BBGC, verificou-se uma 

queda na conversão apenas após 90 min de reação, sendo que a conversão 

máxima é mantida em torno de 60% durante todo este tempo para a 
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concentração inicial de reagentes de 0,05 mol/L. O teste de reuso após 

lavagem do leito catalítico com metanol foi eficiente, uma vez que a conversão 

alcançou 55% e só decaiu após 1 h de operação. A operação contínua é 

vantajosa para o reuso do catalisador sólido, visto que uma lavagem com 

metanol após o término da reação pode ser realizada, sem necessidade de 

esvaziamento do reator. Além disso, o produto pode ser recuperado sem 

necessidade de uma etapa de filtração e altas conversões são obtidas em 

poucos minutos de reação, enquanto o reator batelada demanda 4 h de reação 

para atingir a mesma conversão. 

A avaliação da cinética e o cálculo da energia de ativação para a 

condensação entre β-ionona e 4-nitrobenzaldeído (Ea=30 kJ.mol-1) mostrou que 

esta reação requer uma quantidade maior de energia para ocorrer comparada 

à condensação entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeído (Ea=19 kJ.mol-1). O 

aumento da constante de velocidade para a síntese de (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-

5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona foi expressivo de 27oC 

para 55°C, variando de 1,79 para 5,02 L/mol.h. Alcançou-se um ótimo resultado 

na produção deste composto utilizando-se o catalisador BBGC, com conversão 

em relação ao 4-nitrobenzaldeído de 82% a 55°C após 4,5 h, mostrando um 

grande potencial dos carvões ativados de origem vegetal como catalisadores 

heterogêneos.  

Sugere-se para trabalhos futuros a utilização de ultrassom para a 

condução da reação de Claisen-Schmidt catalisada por carvões, pois a 

literatura descreve um aumento na conversão nestas condições experimentais 

comparadas ao aquecimento tradicional com mantas térmicas ou agitadores 

magnéticos com controle de temperatura42. Além disso, é possível aumentar a 

escala de produção de chalconas por meio de um reator contínuo, que neste 

trabalho demonstrou resultados promissores que podem ser ainda melhores 

para sistemas em série de reatores de leito fixo. Finalmente, aumentando a 

escala de produção de chalconas, pretende-se em trabalhos futuros viabilizar 

os testes biológicos de chalconas em humanos para atividade antiviral, 

anticâncer e outras.  
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7. APÊNDICE 

 

Figura 42. Curva de titulação potenciométrica do carvão PSC. 

 

 

Figura 43. Curva de titulação potenciométrica do carvão PEC. 
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Figura 44. Curva de titulação potenciométrica do carvão MBC.  

 

 

 

Figura 45. Curva de titulação potenciométrica do carvão CGC. 
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Figura 46. Curva de titulação potenciométrica do branco para sítios ácidos. 

 

 

 

Figura 47. Curva de titulação potenciométrica do carvão BPEC. 
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Figura 48. Curva de titulação potenciométrica do carvão BPSC. 

 

Figura 49. Curva de titulação potenciométrica do carvão BMBC. 

 

Figura 50. Curva de titulação potenciométrica do carvão BCGC. 
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Figura 51. Curva de titulação potenciométrica do carvão de babaçu 

pulverizado. 

 

 

Figura 52. Curva de titulação potenciométrica do carvão de Babaçu 

pulverizado básico sem lavar. 
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Figura 53. Curva de titulação potenciométrica do carvão de babaçu 

pulverizado básico. 

 

 

Figura 54. Curva de titulação potenciométrica do carvão de babaçu granulado. 
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Figura 55. Curva de titulação potenciométrica do carvão de babaçu granulado 

básico. 

 

 

Figura 56. Curva de titulação potenciométrica do branco para sítios básicos. 
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Figura 57. Espectro de massas da 4-nitro-chalcona. 

 

Figura 58. Espectro de infravermelho da 4-nitrochalcona. 
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Figura 59. Espectro de infra-vermelho para (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona. 

 

 

 

 

 



 
 

 

 

Figura 60. Curva padrão do reagente 4-nitrobenzaldeído obtida em HPLC a 

264 nm. 

 

 

Figura 61. Curva Padrão do reagente acetofenona obtida em HPLC a 239 nm. 
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Figura 62. Espectro UV-VIS da Acetofenona (comprimento de onda ótimo 

239 nm). 

 

 

 

Figura 63. Espectro UV-VIS do 4-nitrobenzaldeído (comprimento de onda 

ótimo 264 nm). 
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Figura 64. Espectro UV-VIS da 4-nitrochalcona (comprimento de onda ótimo 

280 nm). 

 

 

 

Figura 65. Espectro UV-VIS da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-

ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona (comprimento de onda ótimo 257 nm). 
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Figura 66. Isoterma de adsorção/dessorção BBPC. 

 

 

Figura 67. Isoterma de adsorção/dessorção BPC. 
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Figura 68. Isoterma de adsorção/dessorção BBPCWW. 

 

 

 

Figura 69. Isoterma de adsorção/dessorção BGC. 
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Figura 70. Isoterma de adsorção/dessorção BBGC. 

 

 

 



 
 

 

Figura 71. 1H RMN da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona. 
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Figura 72. Espectro de RMN ¹H (500 MHz, DMSO-d6) da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-

3-ona. Deslocamento J=8.85 Hz para dupleto em  8.10. 
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Figura 73. Espectro de RMN ¹H (500 MHz, DMSO-d6) da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-

3-ona. Deslocamento J=8.70 Hz para dupleto em  7.71. 
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Figura 74. Espectro de RMN ¹H (500 MHz, DMSO-d6) da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-

3-ona. Deslocamento J=16.63 Hz para dupleto em  6.12 e  6.16. 
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Figura 75. Espectro de RMN ¹H (500 MHz, DMSO-d6) da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-

3-ona. Deslocamento J=16.63 Hz para dupleto em  7.30 e  7.27. 
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Figura 76. Espectro de RMN ¹H (500 MHz, DMSO-d6) da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-

3-ona. Deslocamento J=15.9 Hz para dupleto em  7.06 e  7.03. 
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Figura 77. Espectro de RMN ¹H (500 MHz, DMSO-d6) da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-

3-ona. Deslocamento J=15.9 Hz para dupleto em  6.02 e  6.05. 

 


