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RESUMO
REACAO DE CLAISEN-SCHMIDT CATALISADA POR CARVOES ATIVADOS DE ORIGEM VEGETAL

A reagdo de Claisen-Schmidt permite a sintese de chalconas que apresentam atividades
biolégicas de grande interesse, como anticancer, via catalise acida ou basica. A partir de
biomassas vegetais provenientes de residuos domésticos ou industriais, como mesocarpo
externo e casca de pequi, borra de café e bagaco de malte, foram preparados carvdes ativados
por desidratacdo com &cido sulfirico (98%), lavados com agua destilada até pH 4 e secos.
Uma porcao dos carvdes preparados foi submetida a um tratamento alcalino com solucédo de
NaOH 2 mol/L e lavados com agua destilada até pH 8 e secos. Adicionalmente, carvoes
ativados de babacu pulverizado e granulado, obtidos pelo processo industrial de ativagéao fisica,
foram submetidos ao mesmo tratamento alcalino. Os carvdes foram caracterizados por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), termogravimetria (TG), analise térmica diferencial
(DTA), andlise textural, espectroscopia de infravermelho (FT-1V), difragdo de raios-X (DRX),
andlise elementar CHNS e determinagéo de sitios &cidos e béasicos pelo método de Boehm. Os
carv@es preparados foram testados como catalisadores na reac¢éo de condensacéo de Claisen-
Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido, utilizando-se metanol como solvente a
temperatura ambiente por 24 h. A conversdo de acetofenona foi avaliada por HPLC. A maior
conversdo entre os carvbes produzidos por desidratacdo foi obtida para o carvdo com
caracteristicas basicas de borra de café, 64,19%. Entre os carvdes com caracteristicas acidas,
a maior conversao foi de 61,70%, para o carvao obtido a partir da casca de pequi. O teste de
reuso do carvao ativado proveniente da casca de pequi com caracteristicas acidas para a
reacdo em estudo forneceu uma conversao de 46,50%. Ja entre os carvdes industriais o
melhor carvéo foi o granulado, alcancando conversao de 69,26%. O estudo cinético da reagéo
de Claisen-Schmidt foi realizado com o carvé@o industrial granulado tratado, por resultar em
maior conversdo que o pulverizado e menores dificuldades operacionais em reator continuo. A
cinética da reacdo de segunda ordem global e as constantes de velocidade foram
determinadas a 35°C e 50°C. A energia de ativacdo calculada para esta reacdo foi de
18,91 kJ/mol. A conversdo em reator continuo de leito fixo para relagdo molar de reagentes 1:1,
com concentracao inicial de 0,05 mol/L de acetofenona e 4-nitrobenzaldeido, alcangou 60,23%
em 10 min de reacéo com fluxo ascendente, mantendo-se neste valor por 90 min. Outra reagéo
de condensacéao alddlica foi avaliada com o carvéo ativado de babagu granulado tratado com
NaOH para obtencdo de (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-
pentadien-3-ona. A reacdo foi conduzida entre 3 mmol de B-ionona e 2,5 mmol de 4-
nitrobenzaldeido a 27°C e 55°C. Apés apenas 1 h de reacdo a 55°C a conversao alcancada em
relagéo ao 4-nitrobenzaldeido foi de 63,95%, enquanto a 27°C foi de 28,87%. As constantes de
velocidade especificas e a energia de ativacdo obtidas para a reacdo demonstraram que a
obtencdo deste composto é fortemente afetada pela temperatura. Apés 4,5 h de reagdo o
rendimento alcancado foi de 82%, indicando um grande potencial dos carvdes ativados de
origem vegetal na catélise heterogénea.

Palavras-Chave: Chalconas, Claisen-Schmidt, Carvoes ativados, Babagu, Materiais Alternativos.



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 B-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. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o crescimento das politicas de protegcdo ambiental
gerou um aumento na demanda global por carvdo ativado para uso como
adsorvente, impulsionando a busca por materiais precursores renovaveis,
abundantes e de baixo custo, uma alternativa as fontes fosseis tradicionais®. O
processo industrial de producdo de carvoes ativados envolve a carbonizacéo
da biomassa em grandes fornos com ativacéao fisica por vapor ou CO, a altas
temperaturas. Gongalves et al.? descreveram um processo alternativo de
preparacdo de carvdoes a partir de residuos de biomassa por meio de
desidratacdo do glicerol, residuo da producéo de biodiesel, com acido sulfarico
96% (v/v), em diferentes proporcées em peso a 423 K por um periodo de 24 h.

Segundo dados do IPEA®, a agricultura representa a maior contribuicdo
para o PIB brasileiro, ultrapassando 850.704.480 toneladas de producao anual.
No entanto, a geracdo de residuos é um reflexo da producéo elevada, atingindo
291.138.870 toneladas de residuos de biomassa em 2012, representando 34%
da quantidade total produzida. Dados de 2016 demonstram que o indicador
IPEA mensal de PIB agropecuéario (que contabiliza apenas a producdo
primaria) aponta para uma alta de 13,5% acumulada no ano de 2017 até o més
de junho. A previsdo do IPEA para o PIB do setor agropecuario é de
crescimento, em 2020, entre 3,4% e 4,1%. Essa alta representa uma forte
aceleracdo da atividade do setor em relacdo a 2019, quando o crescimento foi
de 0,7%, sendo uma evidéncia de que a geracao de residuos s6é aumenta.

De acordo com o SINDICERV* (Sindicato Nacional da IndUstria da
Cerveja), o Brasil s6 perde em volume de producdo de cerveja para a China
(46 bilhdes de litros/ ano) e EUA (22,1 bilhdes de litros/ano), atingindo a marca
de 13,3 bilhdes de litros em 2016. O bagaco de malte consiste principalmente
em cascas e polpa de malte, grdos e também alguns aditivos, como arroz,
milho e trigo. O malte esmagado corresponde a 85% do produto total gerado
pela industria de cerveja’.

Além disso, o Brasil € o maior produtor de café do mundo, de acordo
com a CONAB® (Companhia Nacional de Abastecimento) em 2020. A producéo
de café alcancou a marca de 49,31 milhdes de sacas em 2019, com estimativa
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de produzir 59,58 milhées de sacas em 2020. O consumo brasileiro per capita,
segundo a Associacdo Brasileira da Industria de Café (ABIC)’, é de 6,12 kg de
café verde em grao — o equivalente a 4,9 kg de café torrado e moido ou 81 L da
bebida per capita no ano de 2015.

Na regidao central do Brasil, o pequi (nome cientifico: Caryocar
brasiliense), fruto tipico do Cerrado, cuja nomenclatura vem do Tupi e significa
“‘pele espinhenta”, representa uma quantidade grande de residuo de matéria
organica concentrada nos meses de outubro a janeiro. De todos os frutos
nativos do Cerrado, o pequi € o mais consumido e comercializado, e também o
melhor estudado nos aspectos nutricional, ecolégico e econdmico.

No Brasil, € comum encontrar carvfes ativados oriundos de casca de
coco da Bahia e também de cdco de babacu. Segundo Cerratinga® o babacu
(nome cientifico: Attalea ssp.) € uma nobre palmeira nativa da regido Norte e
das areas de Cerrado. Encontra-se em formacdes conhecidas como babacuais,
que cobrem cerca de 196 mil km2 no territério brasileiro, com ocorréncia
concentrada nos estados do Maranhao, Tocantins e Piaui, na regido conhecida
como Mata dos Cocais (transicao entre Caatinga, Cerrado e Amazonia).

A possibilidade de emprego de residuos do setor agroindustrial, da
industria cervejeira e domésticos na forma de carvfes ativados para diversos
usos, como a catalise de reacfes quimicas organicas foi a motivacdo do
presente trabalho. Diversas reacdes catalisadas por acidos, bases e sais de
metais sollveis no meio de reacdo, catalise homogénea, podem ser
conduzidas utilizando materiais soOlidos como catalisadores, via catalise
heterogénea.

A catalise homogénea apresenta inconvenientes, como a recuperagao
do catalisador, que pode ser muito cara, e problemas relacionados com a
destinacdo dos residuos produzidos pelos processos de neutralizacao e/ou de
recuperagcdo dos catalisadores homogéneos. Diante disso, os catalisadores
heterogéneos podem ser considerados como uma alternativa ambientalmente
correta, ja que podem ser facilmente recuperados por uma simples filtracao.

A reacao de Claisen-Schmidt € uma condensacao alddlica cruzada que
permite obter, via catalise &cida ou bésica, substancias denominadas

10,11

chalconas, as quais apresentam atividade antiviral’, anticarcinogénica e

antibacteriana®®, dentre outras. No presente trabalho se propde o mecanismo
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da reacdo de Claisen-Schmidt catalisada por carvbes ativados de origem

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

cinética da reacdo em reatores batelada e testar a reacdo em um continuo

experimental.

O objetivo geral do presente trabalho foi a preparacdo de carvoes

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

reacao de Claisen-Schmidt. Os objetivos especificos foram:

Preparar carvbes ativados &cidos e basicos a partir de residuos
industriais e domésticos: bagaco de malte, casca e mesocarpo externo
de pequi e borra de café;

Realizar tratamento alcalino em carvdes de babacgu de origem industrial
obtidos por ativacéo fisica tradicional;

Caracterizacao fisico-quimica das biomassas vegetais e dos carvdes
ativados;

Estudar o uso dos carvdes ativados preparados como catalisadores na
reagdo de condensagcao de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-
nitrobenzaldeido e p-ionona e 4-nitrobenzaldeido em batelada;

Estudo cinético da reacdo de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-
nitrobenzaldeido e B-ionona e 4-nitrobenzaldeido;

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

nitrobenzaldeido em um reator continuo experimental.
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2. REVISAO

2.1. Reacao de Condensacgéo de Claisen-Schmidt

A reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt € uma reacdo de
condensacao alddlica cruzada, que faz uso de cetonas e aldeidos aromaticos,
como o benzaldeido e seus derivados. Este tipo de reacdo ocorre na presenga
de catalisadores basicos e acidos'®>. A Figura 1 mostra o esquema do

mecanismo da reacao catalisada por bases.

Figura 1. Mecanismo geral da reag&o de Claisen-Schmidt catalisada por base.

(Fonte: adaptado®?).

A reacédo de formacao das chalconas se inicia com uma adicdo alddlica,
seguida de eliminagéo, conforme mecanismo detalhado na Figura 1. A primeira

etapa da reacdo é a desprotonacdo da cetona, em que o catalisador basico
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remove o hidrogénio alfa acido da molécula para formar um carbanion, o qual é
estabilizado por ressonancia. O ataque nucleofilico do carbanion formado ao
carbono carbonilico do aldeido, conduz a formacdo de um ion alcéxido
(intermediario tetraédrico). Esse ion alcoxido, ao ser protonado por um dos
hidrogénios da agua, gera o produto da condensacédo e regenera o catalisador
bésico. A formacdo da enona conjugada ocorre por desidratacdo. Nesse caso,
em condi¢des basicas, um hidrogénio acido € abstraido da posicdo alfa para
resultar em um ion enolato, que elimina o grupo de saida —H,O, formando a
chalcona®?.

J4 em uma reacdo alddlica catalisada por &cido (bom eletréfilo), a
primeira etapa consiste no equilibrio das formas cetona e enol, como mostrado
na Figura 2. Em seguida, ocorre transferéncia de proton do catalisador acido
ao grupo carbonila de uma segunda molécula de aldeido ou cetona.
Finalmente, ocorre o ataque do enol de uma molécula no grupo carbonila

protonada da outra molécula®.

ﬂ i
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Figura 2. Mecanismo da catalise acida entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido.

(Fonte: adaptado®?).
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2.1.1. Chalconas

Os flavondides tém sido extensivamente estudados devido a sua
atividade anticarcinogénica'®**'*, bem como outras importantes aplicacdes
farmacologicas, e sé@o divididos em subclasses com base nas diferencas
estruturais em seu nucleo fundamental.

As chalconas sdo cetonas arométicas a-f-insaturadas que pertencem a
uma subclasse de flavonéides™. A literatura relata uma lista de atividades
bioldgicas e propriedades e aplicacdes importantes para as chalconas, como:

anticarcinogénica'®***1®  antimalarica’’, anti-inflamatéria’®*%, antiviral®,

antibacteriana!?!,  antileishmanial®*%

26,27

., antiparasitica®®, antidepressiva®,
antioxidante?®?’ e herbicida®®, dentre outras.

Desde o inicio da década de 1990, chalconas naturais com efeitos
promissores anti-leishmania foram relatadas, e varias outras chalconas
sintéticas e moléculas de chalconas hibridas foram confirmadas com elevada

.23 relataram a

atividade contra varias espécies de Leishmania. Tajuddeen et a
atividade antileishmanial de 34 chalconas de ocorréncia natural, 224 chalconas
sintéticas/semi-sintéticas e 54 moléculas hibridas de chalcona.

Reddy et al.'* relataram atividade anticarcinogénica e antibacteriana em
chalconas. Uma série de dezesseis chalconas B-carbolinas foi preparada a
partir de 1-acetil-B-carbolina facilmente acessivel e varios aldeidos sob
condicBes béasicas seguida de alquilacdo com diferentes brometos de alquila.
Os compostos preparados foram avaliados quanto a citotoxicidade in vitro
contra linhagens celulares tumorais humanas. Adicionalmente, as chalconas
preparadas exibiram atividades antibacterianas moderadas contra cepas
bacterianas testadas.

Cai et al.?® estudaram duas séries de compostos (chalconas e bis-
chalconas), as quais foram sintetizadas e avaliadas como inibidores de o-
glicosidase (AGIs) com 1-desoxinojirimicina como controle positivo in vitro. Os
compostos com dois ou quatro grupos hidroxila apresentaram melhores
atividades inibitérias do que a 1-desoxinojirimicina para a-glicosidase com
mecanismo ndo competitivo. Além disso, a maioria das hidroxi bis-chalconas

exibiu boa atividade inibidora de a-glucosidase no teste enzimatico. Uma bis-
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chalcona sintetizada (na concentragcéo de 1 umol/L) apresentou um efeito mais
forte do que a 1-desoxinojirimicina na reducdo do nivel de glicose nas células
HepG-2 (linhagem celular de cancer de figado humano), tornando-se candidata
a uma droga para tratar diabetes.

Estudos de Sharma et al.*®

sugerem que as bischalconas possuam
propriedades promissoras como drogas antimalaricas e também podem atuar
como bons auxiliares para as terapias combinadas a base de artemisinina
(ACTs) contra o Plasmodium falciparum resistente & cloroquina. Wen et al.®
estudaram a atividade anti-inflamatoria de flavonas e derivados de chalconas.
Dez compostos mostraram efeitos inibitérios significativos contra a producao de
oxido nitrico, comparavel ao controle positivo, dexametasona.

Ramalho et al.'°

estudaram a reacdo de condensacdo de Claisen-
Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido obtendo um rendimento de
78% em 4-nitrochalcona sob condicbes homogéneas (catalisador de KOH em
metanol) e temperatura ambiente. A atividade citotoxica da 4-nitrochalcona foi
elevada contra trés linhagens celulares tumorais: melanoma (89,2+0,1%),
cancer 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), cancer de colo

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

2.1.2. Catalisadores Heterogéneos na Reacdo de Claisen-
Schmidt

A sintese de chalconas via condensacdo de Claisen-Schmidt
comumente é realizada utilizando-se catalisadores homogéneos, como KOH
em metanol’®, KOH em etanol e trietlamina®’. No entanto, o uso de
catalisadores heterogéneos permite uma simplificacdo na etapa de purificacao:
uma simples filtracdo permite a separagéo do catalisador da mistura reacional.
O uso de Oxidos de magnésio e aluminio como catalisadores em
condensac6es alddlicas foi reportado na literatura®3*,

As chalconas podem ser obtidas por meio da reacédo de condensacéao de

Claisen-Schmidt catalisada por materiais sélidos como zedlitas e hidrotalcitas®,
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6xidos de lantanio®®, 6xidos de magnésio®’, nanoparticulas de 6xido de zinco
suportadas em grafeno®, fluorapatita® e carvdes ativados*.

Pal et al.*” sintetizaram nanoflocos de Cs-MgO (6xido de magnésio
impregnado com nitrato de césio) e usaram 114 mg como catalisador
heterogéneo na condensacao de Claisen-Schmidt entre 2’-hidroxiacetofenona
(8 mmol) e benzaldeido (10 mmol) sob agitagdo magnética de 500 rpm para
sintese de flavona. Uma conversdo 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.* investigaram a sintese de fluorapatita utilizando um
processo pseudo sol-gel e a modificacdo quimica deste suporte via
impregnacao de nitrato de sodio seguida de calcinacdo a 550 °C para melhorar
seu desempenho catalitico. Este método foi utilizado para se obter um
catalisador bifuncional para a condensacdo de Claisen-Schmidt, ja que a
fluorapatita modificada (NaFAP) apresenta sitios acidos e basicos. Os
pesquisadores investigaram inicialmente a reacdo de acetofenona (2,5 mmol)
com benzaldeido (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, jA que nestas condicbes o
produto foi obtido com 90% de rendimento apOs recristalizacdo em etanol,
abaixo dessa quantidade de catalisador, o rendimento comegava a declinar.
Para 50 mg de fluorapatita ndo-modificada como catalisador, apenas 36% de
produto foi obtido. O solvente teve um efeito importante nesta condensacéo, na
qgual o metanol provou ser o melhor solvente, devido a ativacdo da superficie
do catalisador pelo metanol. O hexano (84%) e etanol (75%) resultaram em
bons rendimentos, enquanto dimetilformamida (61%) e agua (50%)
promoveram rendimentos moderados. O cloroférmio e o alcool isopropilico
foram também testados e resultaram em baixos rendimentos em chalcona,
praticamente nulos. A alta polaridade, acidez e pequeno tamanho do metanol*
séo caracteristicas que influenciam diretamente no mecanismo de reagéo pela
protonacao do fon alcéxido por um dos hidrogénios deste solvente®'.

|.38

Li et al.®™ prepararam nanoparticulas de ZnO suportadas em o6xido de

grafeno reduzido (ZnO/RGO) pelo método hidrotérmico. Como catalisador
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‘verde”, o ZnO/RGO foi usado na reacao de condensacao Claisen-Schmidt
entre aril-aldeidos e aril-cetonas sob irradiagdo de microondas. As reacgfes de
acetofenona com diferentes aril-aldeidos foram estudadas. Aldeidos para-
substituidos com grupos de retirada de elétrons (-NO,, —Cl e —Br) ou grupos
doadores de elétrons (—OCHj3 e —CH3), resultaram nas respectivas chalconas e
rendimentos superiores a 90%. Verificou-se que grupos retiradores de elétrons
foram benéficos para a reacdo. A reacdo com 4-nitrobenzaldeido resultou em
um rendimento de 94% em chalcona, enquanto 2-nitrobenzaldeido nédo formou
o produto, possivelmente devido ao impedimento estérico. O catalisador de
nanoparticulas de ZnO suportadas em Oxido de grafeno reduzido foi reutilizado
guatro vezes sem perda significativa de atividade catalitica.

Duréan-Valle et al.** prepararam carvées ativados dopados com Na e Cs
e usaram 0,6 g como catalisador para a reacdo de Claisen-Schmidt entre
acetofenona (5 mmol) e benzaldeido (5 mmol). Com aquecimento térmico
convencional (banho termostéatico) a 303 K, a conversdo em chalcona foi de
25% para o carvdo dopado com sodio (Na-Norit) e 30% para o carvao dopado
com césio (Cs-Norit). Ja em banho ultrassénico com sistema de aquecimento
controlado a 303 K, obteve-se rendimentos de 83% em 2,4-dicloro-chalcona
para o carvao Na-Norit e de 90% em 2,4-dicloro-chalcona para o carvdo Cs-
Norit.

Winter et al.”’ trataram carvdes ativados de babacu, dendé, coco da
Bahia e osso de boi com solugdo de NaOH 2 mol/L. Os carvies foram testados
como catalisadores heterogéneos tanto na forma bruta como tratada na reacao
de Claisen-Schmidt entre acetofenona (2 mmol) e 4-nitrobenzaldeido (2 mmol)
em metanol a temperatura ambiente por 24 h. Uma conversao de 92,38% foi
obtida para o carvao de babacgu basico com apenas 72 mg de catalisador, cuja
area BET foi de 705 m2/g e quantidade de sitios béasicos de 1,8 meq/g
determinada pelo método de Boehm. O trabalho atual € uma continuacdo deste
estudo, em que o uso do carvao de babacu como catalisador na reacao de
Claisen-Schmidt foi avaliado em reatores batelada e de leito fixo continuo, e
um estudo cinético foi realizado para se determinar a constante cinética a
diferentes temperaturas, a ordem e a energia de ativacdo da reacdo. O

Quadro 1 lista diferentes materiais utilizados como catalisadores heterogéneos
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na reacdo de Claisen-Schmidt, além de suas respectivas areas e rendimentos

em produtos obtidos.

Quadro 1. Catalisadores heterogéneos na reacao de Claisen-Schmidt.

) Area BET ) Sistema o
Catalisador Rendimento (%) o Referéncia
(m3/g) Térmico

Carvoes ]
_ Banho Duran-Valle
ativados 1375 (-Na) | 25% (Na-) e 30% .
o termostatico etal.
basicos (Na- | 1447 (-Cs) | (Cs-) em chalcona ) 42
convencional (2005)
e Cs-)
Carvoes ]
_ 83% (Na-) e 90% Duran-Valle
ativados 1375 (-Na) Banho
o (Cs-)em 2,4- . et al.
basicos (Na- | 1447 (-Cs) _ ultrassonico "
dicloro-chalcona (2005)
e Cs-)
Banho
. Pal et al.
Cs-MgO 156 72,9% em flavona | termostatico 37
_ (2013)
convencional
Banho
» Wang et al.
La,0O,CO3 60 65% em chalcona | termostatico 36
_ (2014)
convencional
Carvoes Banho _
. 92% em 4-NO,- . Winter et al.
ativados 705 termostatico 40
o chalcona _ (2016)
basicos (-Na) convencional
Banho )
_ Jiou et al.
NaFAP 37 90% em chalcona | termostético 39
_ (2016).
convencional
N&o 94% em 4-NO,- _ Li et al.
ZnO/grafeno | Microondas 38
informada chalcona (2017)

2.2. Carvoes Ativados

Os carvdes ativados sao materiais carbonosos porosos. A caracteristica

fisica mais significativa destes materiais é sua elevada area especifica interna,
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desenvolvida durante o processo de producédo, entre 600 e 1200 m?/g. Este
valor elevado de area especifica geralmente é obtido por ativacao fisica pela
reacdo de oxidacdo do material em seu estado natural com CO, ou vapor
d’agua. O material carbonaceo desenvolve uma rede porosa com sitios ativos
gue possibilitardo a retencao da substancia a ser adsorvida de acordo com as
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato, como mostra a Figura 3. A
ativacdo quimica € um método alternativo, no qual o precursor € previamente
impregnado com um acido, hidroxido ou sal, como H3PO,4, NaOH, KOH, ZnCl,,
K,CO3; e CaCl,, sendo necessaria uma etapa adicional de lavagem para
desobstrucéo dos poros®.

i/ a N
m \‘\ Lavagem para
P — Avacko = \\// desobstrucgio
f‘ > _/> quimicca dos poros
= = / \L
Material =
de partida A N
Ativacao 7‘\\\\" ; )
fisica _— \‘\ __"?\;. ? =
Carvio ativado

Figura 3. Esquema de preparacédo de carvdes ativados por ativacdo quimica e

fisica (Fonte: adaptado®*).

Pallarés et al.' investigaram a producdo de carvdo ativado a partir de
palha de cevada usando o método de ativacdo fisica com dois diferentes
agentes ativadores, dioxido de carbono e vapor d’agua. Testes experimentais
sob diferentes condicbes em cada estagio do processo foram conduzidos de
forma a maximizar a area especifica BET e a microporosidade do produto final.
Durante a fase de carbonizacdo, a temperatura de ativacdo e a taxa de
aguecimento foram os fatores mais relevantes para se obter elevada area
especifica e microporosidade. Condi¢cdes Otimas para 0 estagio de ativacao
foram obtidos a 800°C e 1 h para a ativagdo com diéxido de carbono e a 700°C
e 1 h na ativacdo com vapor d’agua. A area especifica BET maxima e o volume
de microporos alcancados na ativacdo com CO, foram de 789 m?/g e 0,3268

cm®g, enquanto para a ativacdo por vapor d’agua foram 552 m?g e
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0,2304 cm®/g, que representam um aumento de 43% e 42% na area BET e no
volume de microporos, respectivamente para a ativagdo com CO..

O CO; ou vapor d’agua reagem com a matriz de carbono durante a
ativacdo fisica, produzindo mondéxido de carbono (CO) e causando um
aumento gradual dos poros®. Quando se utiliza vapor d’agua os carvées
ativados obtidos apresentam maior desenvolvimento de mesoporosidade em
relacdo ao método de ativacdo com CO,, pois a reagdo com o vapor d’agua &
menos endotérmica (AH = +117 kJ.mol™*) comparada & reagdo com CO, (AH =
+159 kJ.mol™), e, portanto, menos seletiva, favorecendo a formacdo de uma
distribuicdo mais ampla de tamanho de poros®. Devido a facilidade de
manipulacdo e controle, em funcdo da taxa de reacdo mais lenta, a ativacao
com CO, é a mais utilizada na literatura®’. Dessa forma, sendo a reagdo com
CO, mais endotérmica e controlada, obtém-se carvdes ativados com maior
uniformidade de poros em comparacéo com a ativacdo com vapor d’ agua“®.

A literatura® relata a obtencéo de carvdes por desidratacdo do glicerol,
residuo da producédo de biodiesel, com acido sulfarico 96% (v/v), em diferentes
propor¢cdes em peso a 423 K por 24 h. A Figura 4 mostra 0 esquema de
carbonizacdo com &cido sulfarico de um carboidrato, devido a sua

desidratacéo.

H,SO
C,.(H,0),, — mC + nH,0

Formula Geral Carvio Agua retirada por
Carboidratos acao do H,SO,
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CHARLES D. WINTERSP HOTORESEARCHERS/

Figura 4. Esquema de carbonizacdo de carboidratos via desidratagao por

acido sulfurico. (Fonte: Fotografo Charles D. Winters).
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Muitas biomassas de partida de carvdes ativados sédo obtidas a partir de
residuos industriais. No Brasil, € comum encontrar carvfes ativados derivados
de cascas de coco da Bahia (Cocus nucifera) e também de Babacu (Orbignya
phalerata). Além disso, ha um crescimento na busca por materiais néo
convencionais, 0s quais também sdo residuos industriais, como o carvao de
o0ssos de boi®.

O uso e as limitacdes de carvfes ativados em catalise organometalica
foram estudados por KANIA et al.*°, que descreveram uma estratégia simples e
ecolégica para melhorar as taxas da reacdo de Tsuji-Trost, com base no uso
combinado de um complexo de paléadio solivel em agua e carvao ativado como
promotor de transferéncia de massa. Os autores descreveram que as
propriedades intrinsecas dos carvfes, como area especifica BET de 1690 m2/g
e tamanho de poro de 3,1 nm, cujas isotermas apresentaram caracteristicas de
materiais com micro e mesoporosos, apresentaram uma forte influéncia sobre a
velocidade da reacdo. A quantidade total de sitios ativos de 39 umol/g foi baixa,
0 gue € coerente com uma superficie de carvdo quase livre de grupos
funcionais contendo oxigénio. Os melhores desempenhos foram obtidos para
0s carvées com a maior quantidade de mesoporos e menor teor de grupos
oxigénio na superficie. Os autores sugereriram que o0s carvbes com area
especifica elevada, alta proporcdo de mesoporos e caracteristicas
relativamente apolares foram os fatores-chave para permitir o confinamento e a
mobilidade dos reagentes na rede porosa do carvao usado como catalisador.

Matos et al.>’ descreveram carvées porosos para O USO COMO
catalisadores heterogéneos acidos na quimica fina como uma alternativa
sustentavel e econdmica para outros catalisadores soélidos. Uma caracteristica
importante do carvao ativado é a presenca de grupos funcionais na superficie
do material que s&o particularmente relevantes para essas reacdes cataliticas
especificas, sendo os grupos funcionais de oxigénio 0os mais importantes neste
contexto. O tipo e a concentracdo desses grupos podem ser modificados por
agentes oxidantes, em fase gasosa ou em solucéo, e por meio de tratamentos
térmicos, sendo ajustados por uma cuidadosa selecdo das condi¢cdes de

preparacdo. Carvéo ativado também foi testado por Matos et al.>*

como suporte
catalitico de o6xidos metalicos (Cu, Fe, Co, Mg, Mn, Ni, Pb Ba and V) na

concentracdo de 4% (em massa) para a reducdo de NO, N,O e CO,. Os
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catalisadores atuam como aceptores de oxigénio nas reagdes de reducédo de
N,O e NO, transferindo-o para a superficie do carvao.

2.3. Bagago de Malte

Os quatro elementos fundamentais para produzir cerveja sdo: agua,
malte, lGpulo e fermento. Atualmente, cereais como milho, arroz e trigo também
sdo utilizados em substituicdo parcial ao malte. O aclUcar, em pequenas
proporcdes, também pode ser utilizado®. O bagaco de malte é constituido pelas
cascas da cevada maltada, principal subproduto da industria cervejeira, e se
encontra disponivel o ano todo, em grandes quantidades e a um baixo custo®?.
Goncalves et al.>® investigaram o uso de residuos da indUstria cervejeira para a
producdo de carvles ativados. Residuos de levedura e de bagaco de malte
foram utilizados como biomassa de partida para a producédo de bio-6leo para
obter um carvao ativado granular de baixo custo por pirélise e ativagdo com
CO.. A pirdlise dos briquetes (prensados da mistura de bagaco e levedura)

produziu 19%, 56% e 25% de carvao vegetal, liquido e gas, respectivamente.

2.4. Pequi

Machado et al.>**®

estudaram o pequi (Caryocar Brasiliense Camb.),
fruto tipico do Cerrado brasileiro rico em compostos antioxidantes, como
carotenoides e substancias fendlicas. Os pesquisadores descrevem o fruto do
pequi como tendo um tamanho aproximado ao de uma maca, mas a casca €
verde, com mesocarpo externo branco, como mostra a Figura 5. No interior do
fruto, existe um caroco revestido por uma polpa comestivel macia e amarela.
Embaixo da polpa ha uma camada de espinhos muito finos e por baixo dos

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

A época de producdo dos frutos é de novembro a janeiro.
Principalmente em Goias e no Norte de Minas, mas também em outras regides
do Cerrado, o pequi é de grande importancia para as populacdes
agroextrativistas e para as economias locais. Outras partes do pequizeiro, no
entanto, também sdo Uuteis, como por exemplo: a madeira é de boa
durabilidade, sendo utilizada na construcdo de casas e cercas; as flores
servem de alimento para 0s animais; e a casca produz corante de Gtima

qualidade®.

2.5. Borra de Café

O café é uma bebida produzida a partir dos graos torrados do fruto do
cafeeiro, (Coffea sp.), um arbusto da familia Rubiaceae, género Coffea. L.
Destas plantas, se colnem as sementes, que ap0s secagem, torra e moagem,
se prepara a bebida conhecida como café; o residuo obtido € a borra de café.
O cafeeiro é largamente cultivado em paises tropicais, sendo o Brasil 0 maior
produtor de café do mundo, de acordo com a CONAB em 2020°. Residuos de
borra de café foram utilizados para a obtencdo de carvbes ativados por

ativacdo combinada com CO, e KOH*®. Os pesquisadores obtiveram carvées
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ativados com elevada microporosidade. Os carvoes foram usados como
adsorventes para determinar a influéncia do CO, sobre as propriedades
morfologicas e a capacidade de sorcéo para fenol e azul de metileno.

Laksaci et al.®’

também prepararam carvdes ativados a partir de borra de
café usando diferentes razbes de impregnacdo de KOH. Os materiais
carbonosos sintetizados pelo método de ativacdo quimica apresentaram
microporosidade elevada e os autores concluiram que a porosidade depende
fortemente da relacdo de impregnacdo. Os resultados das titulacdes pelo
método de Boehm e espectrometria de infravermelho indicam a presenca de
muitos grupos béasicos na superficie dos carvdes, 0s quais mostram uma forte
dependéncia com a razdo de impregnacao. A area especifica maxima obtida foi
de 1778 m%qg para uma razdo de impregnacdo de 36 mmol de KOH/g de

biomassa de partida.

2.6. Babacu

A casca do fruto é resistente e, no seu interior, ha de 3 a 5 améndoas
que tém valor comercial por serem a principal matéria-prima para a producao
do 6leo de coco do babacu. O endocarpo € usado para fazer um carvao de alto
potencial calorifico. Para completar, a dura casca do coco do babacu ainda
pode ser utilizada para producdo de etanol, metanol, gases combustiveis,
coque, carvao ativado, &cido acético e alcatrdo, de grande aplicacdo
industrial®®.

Winter et al.* relataram o uso do carvdo ativado de babacu como um
catalisador promissor para a reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt,
obtendo rendimento de 92,38% em 4-nitrochalcona para o carvdo de babacu

tratado com NaOH.

2.7. Estudo Cinético

A Teoria do Estado de Transig&do proposta por Eyring esta alicercada no

conceito de reacdes bimoleculares elementares que ligam reagentes a
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produtos por meio da existéncia de um estado de transicdo. Este estado de
transicdo foi chamado por Eyring de complexo ativado e representa uma
espécie formada pelas moléculas ativadas ao colidir, ou, moléculas que
adquiriram energia equivalente a energia de ativacdo do sistema, energia
necessaria para que ocorra o rearranjo molecular. Na formulacéo simples da
teoria assume-se que as reacdes ocorrem por um complexo ativado, que esta
em equilibrio termodinamico com os reagentes>®°*.

Reatores batelada sdo utilizados principalmente para determinar
parametros cinéticos de reacdes homogéneas. Esta determinacdo é
usualmente realizada medindo-se a concentragdo como uma fun¢do do tempo
e entdo aplicando-se tanto o método diferencial quanto o método integral de
analise de dados ou dos minimos quadrados, para a analise dos dados, a fim
de se determinar a ordem de reacgao, a, e a velocidade especifica de reacao,
k®. Os ensaios em batelada devem ser realizados com controle térmico
(reacdo isotérmica) a volume constante. Amostras devem ser retiradas de
tempos em tempos para determinacdo da concentracdo do reagente limitante
em fungéo do tempo, a fim de se determinar a equacgéo da taxa de velocidade
em funcao da velocidade especifica (k) e concentracao dos reagentes.

Para se determinar a ordem de reacdo e velocidade especifica pelo
método integral, supdem-se uma determinada ordem e integra-se a equacao
diferencial usada para modelar o sistema batelada. Se a ordem assumida
estiver correta, o grafico apropriado (determinado a partir da integracéo) dos
dados de concentracdo-tempo deve ser linear®®. Conhecendo-se a velocidade
especifica da reacdo a duas temperaturas diferentes, € possivel determinar a
energia de ativacdo da reacdo. A Lei de Arrhenius permite calcular a variacao
da constante de velocidade de uma reacdo quimica com a temperatura. Esta
equacao € bastante utilizada na cinética quimica, em que é utilizada também
para a determinacdo da energia de ativacdo de reacfes. A Lei de Arrhenius é
dada pela Equacao 1.

_Ea
k=koe RT (Equacdo 1)

Em que:

k = velocidade especifica a temperatura T (L/mol.h);
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ko = velocidade especifica a temperatura T (L/mol.h);
Ea = Energia de ativagédo (J/mol);

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

T = Temperatura (K).

Escrevendo a expresséo linearizada, tem-se a Equagéo 2:

Ink=Inko——|——-——
RAT (Equacéo 2)

Guida et al.%® determinaram a cinética da reacéo de condensacao entre
acetona e benzaldeido catalisada por hidrotalcitas. Utilizando um excesso de
acetona (concentracdo de acetona aproximadamente constante), determinou-
se que a reacdo de condensacéo é de pseudo-primeira ordem em relacdo ao
benzaldeido. As constantes cinéticas obtidas para as duas reagdes de primeira
ordem consecutivas e irreversiveis foram k;=2.10% h™ e k,=18.10% h*, sendo a
primeira reacdo a conversdo de benzaldeido no intermediario B-aldol, e a
segunda reacgédo a conversdo deste em benzalacetona. Portanto, a reacao de
desidratacdo € nove vezes mais rapida que a condensacdo. A energia de
ativacdo aparente encontrada, proxima a 40 kJ/mol, mostrou que a reacdo nao
foi limitada por difusdo externa. Este resultado de cinética de pseudo-primeira
ordem em relacdo ao benzaldeido estd de acordo com os reportados pela

literatura®*®°

para a condensacdo de Claisen-Schmidt entre acetona e
benzaldeido catalisada por Oxido de aluminio, para a qual a energia de
ativacdo aparente obtida foi de 11,5 kJ/mol®*. Para esta mesma reacéo
catalisada por hidroxido de béario, a energia de ativacdo aparente foi de 9
kcal/mol®,

Wagh e Yadav®® estudaram a cinética da reacdo de Claisen-Schmidt
entre benzaldeido e propanal sobre um catalisador de éxidos mistos de Mg-Zr
suportado em silica mesoporosa hexagonal (HMS). Os resultados obtidos
foram uma cinética de segunda ordem global, sendo de primeira ordem em
relacdo a cada reagente, e a energia de ativacdo para a reacao foi

9,54 kcal/mol. Como os valores das constantes de adsorcdo no equilibrio
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calculadas pelos autores foram relativamente baixos, a reacédo foi modelada

como pseudo-homogénea irreversivel.

2.7.1. Mecanismo de Reacdao

Gasull et al.%’

realizaram um estudo de formacéo de 4-X-calconas (X =
H, CI, F, OCHj3;, N(CH3),) como os unicos produtos da reacdo de condensacao
de Claisen-Schmidt entre acetofenona e derivados de benzaldeido catalisada
por NaOH sob condi¢cdes homogéneas. O mecanismo proposto se caracteriza
por um ataque nucleofilico rapido do catalisador (OH-) no &tomo de carbono do
grupo metil da acetofenona; seguido de ataques do ion acetofenonato no
atomo de carbono do grupo aldeido (etapa lenta da reacéo); um equilibrio
configuracional cis-s-cis-trans-s-trans entre compostos intermediarios foi
alcancado; ataque eletrofilico de uma molécula de agua no atomo de oxigénio
ligado ao carbono B do anion intermediéario, formando um intermediaro neutro,
com regeneracao do catalisador; e finalmente a desidratagdo intramolecular do
intermediario neutro para dar a 4-X-calcona trans-s-trans. O mecanismo
proposto explica a taxa global da reacdo de terceira ordem para catalise
homogénea.

Li et al.® usaram nanoparticulas de ZnO suportadas em o6xido de
grafeno reduzido (ZnO/RGQO) como catalisador na reacdo de condensacao de
Claisen-Schmidt de aril aldeidos e arilcetonas sob irradiagdo de microondas. O
mecanismo de reacdo foi explicado com base na literatura® que propos um
possivel mecanismo para a catélise heterogénea na condensacdo de Claisen-
Schmit, onde o catalisador pode tanto ativar o grupo aldeido carbonil para
formar um complexo de transicdo como também promover a formacdo da
forma enol ativa da cetona. O produto é entdo gerado por adicdo nucleofilica.
Finalmente, ocorre formacéo do produto chalcona apos eliminacédo da molécula
de H,0.

Zhang et al.”® relataram que um catalisador de polimero poli (N-
isopropilacrilamida-co-L-prolina) € mais eficaz que o catalisador monomérico
correspondente na reacdo de condensacao de Claisen-Schmidt. As analises de

'H-RMN e GC revelaram que esse fenémeno anormal pode ser atribuido a uma

36



concentracdo aumentada do reagente na superficie do catalisador polimérico,
que pode ser devido a adsorgéo dos reagentes ao polimero através da ligacao
de hidrogénio da porcdo prolina com os reagentes. Nas reacbes de
condensacéao de Claisen-Schmidt, os catalisadores de prolina, sejam moléculas
pequenas ou polimeros, condensam-se com acetona, 0 que leva a
desidratacdo dos intermediérios ressonantes.

Jioui et al.®

investigaram a sintese de fluorapatita (NaFAP) utilizando
um processo pseudo sol-gel e a modificacdo quimica desse suporte catalitico
via impregnacdo de nitrato de sodio. O padrdo de difracdo de raios X do
NaFAP calcinado mostrou a aparicdo de duas fases sélidas que podem ser
atribuidas a nacafite (Na,Ca(PO4)F) e 6xido de calcio (CaO). O material obtido
€ um catalisador bifuncional com sitios acidos e basicos. O estudo relata que a
reacdo ocorre em ambos os sitios cataliticos. Para verificar esta hipétese os
autores realizaram a sintese de benzalacetofenona sob as mesmas condi¢cdes
de reacdo usando 50 mg de CaO. Em geral, os autores obtiveram um
rendimento de 27%. Com base neste resultado, foi proposto o mecanismo
plausivel para esta reacdo, em que inicialmente o grupo carbonila da
acetofenona foi ativado pelo sitio acido e o proton na posicdo « da carbonila
pelo sitio basico para formar enolato, que pode, por sua vez, atacar a carbonila
do aldeido que foi ativada pelo sitio acido, tornando-a altamente eletrofilica
para conduzir a aldol, que entéo desidrata levando a benzalacetofenona.

151 estudaram carvbes ativados funcionalmente como

Matos et a
catalisadores heterogéneos para reacdes quimicas finas. Reacbes em fase
gasosa para conversdes de NO, N,O e CO, foram minuciosamente estudadas
usando carvao ativado como suporte de catalisador. As técnicas de
caracterizacdo in situ mostraram-se ferramentas valiosas para entender o
mecanismo de gaseificacdo de carbono. Uma linearidade cinética de perda de
peso versus tempo sob condi¢cdes isotérmicas foi observada para a maioria dos
sistemas de catalisadores em NO, CO, e N,O™. Esse perfil sugere que, para
esses sistemas, o0 mecanismo de difusdo do volume de carbono pode
prevalecer’.

O solvente escolhido pode desempenhar um papel determinante no
mecanismo da reacdo. A literatura relata a catalise heterogénea para producdo

de biodiesel, envolvendo transferéncia de massa e reacdes de difusdo lentas e
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a reacdo cinética rapida, a qual consiste na clivagem de triglicerideos em
espécies de acila levadas em consideracdo para explicar o mecanismo’>"2.
Estes aceptores de acila sdo formados como resultado da clivagem da ligacéo

O-H na molécula de metanol. Sahani et al.**

relataram que a atividade catalitica
reside na forca bésica de Ba-O. O metanol € adsorvido na superfie do
catalisador via Ba-O seguido pela quebra acentuada da ligacéo entre O e H do
metanol.

Como a condensacédo de Claisen-Schmidt € considerada uma reacao
lenta, pelos longos tempos de reacéo observados experimentalmente’®, faz-se
a hipétese de que as etapas de adsorcdo e dessorcdo sao potencialmente
rapidas® e a velocidade da reacdo é controlada pela reacdo quimica. Neste
caso, assume-se que o mecanismo da condensacdo de Claisen-Schmidt seja
similar ao da catalise homogénea, em que a reacao ocorre via Sy2, ja que nao
ocorre formacgéo de carbocétion. De acordo com esse mecanismo, o nucledfilo
ataca o carbono que carrega 0 grupo retirante por tras, isto é, pelo lado
diretamente oposto ao grupo retirante. A medida que a reacdo progride, a
ligacdo entre o nucledfilo e o atomo de carbono se fortalece e a ligagao entre o
atomo de carbono e o grupo retirante enfraquece. O estado de transi¢cdo € uma
disposicdo efémera dos atomos, na qual o nucledfilo e o grupo retirante sao
parcialmente ligados ao atomo de carbono que sofre o ataque. Como o estado
de transicdo envolve tanto o nucledfilo como o substrato (a formacdo de
ligacdo e o rompimento da ligagdo ocorrem simultaneamente em um Unico
estado de transi¢cdo), se observa que esse mecanismo responde pela reacdo

cinética de segunda ordem™?.

2.8. Reatores

2.8.1. Reator Batelada

Em um reator batelada os reagentes sédo alimentados no inicio da
operacdo e nao ha correntes de entrada e saida de reagentes e produtos
durante a reacgdo, caracterizando o regime como descontinuo. A operagdo em

batelada resulta em altas conversdes, porém requer um longo tempo de
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reacdo®. A equacdo de projeto para o reator batelada (Equacdo 3) permite o
calculo do tempo necessario para se alcancar determinada conversdo X em
relacdo ao reagente A2, Devido ao custo elevado, este reator é mais utilizado
em pequena escala, como testes laboratoriais, com o intuito de identificar
propriedades bioldgicas de interesse para um farmaco produzido em pequena
quantidade, por exemplo. A literatura reporta a reacdo de condensacédo de
Claisen-Schmidt conduzida em reator batelada, normalmente um baldo de

fundo redondo®3240,

dNa dX o odX
J.rAdV - E NAO.E = —rA.\/ t= NAO.([ PRY; (Equa(;éo 3)

Em que:

ra= velocidade de reacdo (mol/L.h);

V= volume do reator (L);

Na= numero de mols do reagente A (mol);

Nao= nimero de mols inicial do reagente A (mol);
X= conversao da reacao;

t = tempo de reacéao (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 particulas de catalisador sélido. Para a
maioria das reacodes, ele produz a mais alta conversdo por massa de
catalisador dentre os reatores cataliticos, porém apresenta as mesmas
dificuldades de controle de temperatura que os outros reatores tubulares. Uma
vantagem do reator integral € sua facilidade de construgdo. Por outro lado,
embora a corrente de reagentes possa formar canais preferenciais ou curtos-

circuitos de escoamento atraves do leito catalitico, isto pode néo ser tao fatal
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para a interpretacdo de dados, no caso deste reator, como 0 é no caso do
reator diferencial. A Equacao 4 é a equacao de projeto na forma integral usada
para calcular a massa de catalisador (W) para o reator de leito fixo. A reacao
ocorre na superficie do catalisador, sendo —'s a velocidade de reacdo em

relacdo aos reagentes e Faoavazdo molar de alimentac&o no reator °.

FA X
dFa dX
= W = F ~
W J. A AO.([ —r'a (Equacéo 4)

FAO

Em que:

W = massa de catalisador (kg);

Fa = vazédo molar de reagente A (mol/h);

Fao= vazdo molar de entrada de reagente A (mol/h);
X= conversao da reacdo;

I'a= velocidade de reacéo (mol/kg.h).

2.9. Sobre areacédo de condensacao de Claisen-Schmidt

Ao encerrar este capitulo, nota-se que a literatura ndo explora a cinética
e 0 mecanismo de reacdo para carvoes ativados como catalisadores
heterogéneos na reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt, apesar dos
elevados rendimentos em chalconas ja reportados*®#2. Os trabalhos existentes
nesta area se limitaram a conduzir testes em reator batelada, porém nao
realizaram um estudo cinético, nem apresentaram uma proposta de mecanismo
heterogéneo para os carvfes ativados usados como catalisadores na reacao
de condensacdo de Claisen-Schmidt. Além disso, ndo consta na literatura
relatos da reacédo de condensacédo de Claisen-Schmidt conduzida em reatores
de leito fixo continuos.

O presente trabalho caracterizou diversos materiais alternativos como
biomassas de partida para os carvoes ativados preparados e usados como

catalisadores, além de conduzir um estudo cinético completo com a
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determinacdo de parametros como constante de velocidade de reacdo e
energia de ativagao para duas reacdes de condensacao de Claisen-Schmidt
agui estudadas.

Finalmente, o melhor catalisador entre os carvdes ativados de origem
vegetal testados foi utilizado em um reator de leito fixo em regime continuo, o
que seria uma alternativa economicamente viavel em relacdo a catalise
homogénea, que ndo permite reutilizacdo do catalisador, e aos reatores em

batelada, cuja operacdo envolve custos elevados.
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3. METODOLOGIA

3.1. Preparagéo de Carvdes Ativados

As biomassas de partida usadas para a preparacdo do carvao ativado
primeiramente foram submetidos a secagem em estufa de recirculacdo a
110°C, por 24 h. Apés a secagem, foram triturados em moinho de bancada
(A1l Basic, KA). A seguir os materiais secos e moidos foram submetidos a
tratamento acido para obter os carvies ativados com caracteristicas &cidas e,
posteriormente, uma parte destes carvdes foi submetida a tratamento basico
para obter os carvfes ativados com caracteristicas basicas. Os procedimentos
utilizados para este fim estdo descritos a seguir. A Tabela 1 lista todos os
carvOes ativados preparados.

O método para a carbonizacdo das diferentes biomassas vegetais de
partida empregadas neste trabalho foi a desidratac&o?, utilizando uma mistura
da biomassa e acido sulfarico P.A. (98%) na proporcdo de 1:10 (10 g de
biomassa para 100 g de acido) a 180°C por 6 h. Apds este tempo de
carbonizacdo, o material foi lavado com agua destilada até que o pH da agua
de enxague chegasse a 4. O material carbonaceo assim obtido foi seco em
estufa a 110°C durante 24 h. O carvao do bagaco 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 carvoes industriais de babacu testados neste trabalho foram obtidos
pelo método classico de ativacao fisica por vapor d’agua em altas temperaturas
e fornecidos pela empresa Tobasa Bioindustrial de Babagu S/A. Os carvdes de
babacu foram denominados BPC o pulverizado, e BGC o granulado.

Os carvdes ativados com caracteristicas basicas foram obtidos partindo-
se dos carvOes ativados preparados anteriormente. O tratamento alcalino foi
realizado adicionando-se 10 g de cada um dos carvdes a 50 mL de solugéo de
NaOH 2,0 mol/L". A mistura foi mantida sob agitacdo por 48 h, filtrada e lavada
repetidamente com &gua destilada até pH 8, a seguir foi seca em estufa a
110°C por 24 h. Para os carvdes basicos obtidos apés o tratamento com NaOH

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

pulverizado e BBGC o granulado.

Tabela 1. Nomenclatura dos carvdes utilizados como catalisadores na reacéo

de Claisen-Schmidt.

Nome do Carvéo Sigla
Borra de café CG
Carvao de borra de café CGC
Carvao de borra de café basico BCGC
Bagaco de malte MB
Carvao de bagaco de malte MBC
Carvéao de bagaco de malte béasico BMBC
Mesocarpo externo de pequi PE
Carvao mesocarpo externo de pequi PEC
Carvao mesocarpo externo de pequi basico BPEC
Casca de pequi PS
Carvao casca de pequi PSC
Carvao casca de pequi basico BPSC
Carvao de babacu granulado BGC
Carvéao de babacu granulado basico BBGC
Carvéo de babacu granulado basico usado UBBGC
Carvao de babacu pulverizado BPC
Carvao de babacu pulverizado basico sem BBPCWW
lavar

Carvéo de babacu pulverizado basico BBPC
Carvéo de babacu pulverizado basico usado UBBPC
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3.2. Caracterizacao Fisico-Quimica dos Carvdes Ativados

Os carvdes ativados preparados conforme procedimentos descritos no
item 3.1 foram caracterizados por analise elementar CNHS, espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho, analise termogravimétrica, analise
térmica diferencial, difracdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura,
analise textural por isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, e quantificacao

dos sitios acidos e basicos pelo método de Boehm.

3.2.1. Anélise Elementar CNHS

A determinacéo do teor de C, N, H e S foi realizada na Central Analitica
do IQ-UFG, utilizando a técnica de andlise elementar. Inicialmente foram
pesados entre 2 e 3 mg de amostra solida (seca e finamente pulverizada). A
amostra foi alocada em capsulas de estanho e posteriormente submetida a
temperatura de 900°C sob fluxo continuo de hélio e oxigénio em um
equipamento FLASH 200 Organic Elemental Analyser da Thermo Scientific. O
sistema de deteccdo € do tipo TCD (detector de condutividade térmica) e a
curva de calibracao foi construida utilizando o padréo 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 padrao.

3.2.2. Espectroscopia de Absorcdo na Regidao do
Infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho foram registrados
em um equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer da Central Analitica/IQ-
UFG. Os materiais a serem analisados foram incorporados em pastilhas com
KBr na proporgédo de carvao:KBr de 1:100, e a seguir foram obtidos os
espectros de absorcédo na regido do infravermelho. A absorcédo esta expressa

em numero de ondas (cm™).
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3.2.3. Analise Termogravimétrica e Térmica Diferencial
(TG/DTA)

As andlises de TG/DTA foram realizadas em equipamento de andlise
térmica simultdnea DTG 60/60H da marca Shimadzu da Central Analitica —
Instituto de Quimica da UFG em Goiania-GO. Amostras das biomassas
vegetais e dos carvoes 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 vazao de 50 mL/min sob atmosfera de ar

sintético.

3.2.4. Difragcao de Raios X (DRX)

As andlises das amostras de biomassas de partida e dos carvdes
ativados foram realizadas no difratdmetro de raios-X Shimadzu, modelo DRX-
6000 da Central Analitica/lQ-UFG com fonte de radiacdo Cu-Ka (A=
1,54178 A), 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 Eletrébnica de Varredura (MEV) -
Espectrometria de Energia Dispersiva (EDS)

As andlises de MEV foram realizadas no Laborat6rio Multiusuéario de
Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic) do Instituto de Fisica da UFG em
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV), Jeol, JSM — 6610, equipado com
EDS, Thermo scientific NSS Spectral Imaging. Antes da analise, os materiais
foram recobertos com uma camada fina de ouro e a seguir colocados no
microscopio. A microscopia foi complementada pela analise de EDS, realizada
pela deteccdo dos elementos quimicos presentes na superficie investigada
através da andlise dos raios X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia

de particulas carregadas, caracteristicos da estrutura atdbmica Unica de cada
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elemento. As micrografias foram analisadas através do Software Image J para
determinacdo do tamanho e formato das particulas.

3.2.6.Absorcéo e Emissdo Atdmica

Ensaios de espectrometria de emissao atbmica (AES) foram realizados
para quantificar os elementos Na e K nos carvies de babacu, e espectrometria
de absorcéo atomica (AAS) para quantificar Mg e Ca, usando o Lantanio como
agente liberador. Utilizou-se um espectrbmetro de absor¢cdo atdmica
PerkinElImer modelo AAnalyst 400 em chama ar/acetileno. Antes da analise, as
amostras de carvioes de babagu foram calcinadas a 500°C por 4 h em
duplicata. As cinzas foram lavadas com agua destilada e a solucdo resultante
foi diluida sucessivas vezes para adequacdo da concentracdo na faixa da

curva padrao para cada elemento analisado.

3.2.7.Andlise Textural

A analise textural dos catalisadores foi realizada baseando-se nas
isotermas de adsorcao/dessorcédo de N, a 77,3 K em equipamento ASAP 2020
Micromeritics. As amostras dos catalisadores foram submetidas previamente a
pré-tratamento “in situ” sob fluxo de N, e aquecimento a 90°C. O pré-
tratamento foi realizado objetivando a remoc¢&o de umidade e de impurezas da
superficie dos materiais que possam interferir no processo de obtencéo das

isotermas de adsorcao/dessorcao.

3.2.8.Analise Granulométrica

Na analise granulométrica, realizada para os carvbes de babacu,
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

guantidade 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 0 conjunto de
peneiras colocadas uma sobre as outras (na ordem decrescente da abertura
das malhas) e agitado de modo padronizado por vibracdo automatica durante

5 min.

3.2.9.Método de Boehm

A concentracdo relativa dos diferentes grupos acidos e basicos na
superficie dos carvbes ativados foi determinada por titulacao, utilizando-se o
Método de Boehm’®, como descrito a seguir. Os ensaios foram realizados em

shaker incubadora 430 da marca Ethik.

3.2.9.1. Grupos Acidos

Para a determinacdo dos grupos &cidos, 0,5 g de carvdo ativado foram
adicionados a um erlenmeyer de 100 mL e acrescentaram-se 50 mL de solucéo
padrdo de NaOH 0,1 mol/L. O erlenmeyer foi fechado com tampé&o de algodao
e colocado para agitacdo em um shaker a 150 rpm a 30 °C durante 24 h. Apos
este periodo, separou-se uma aliquota de 10 mL do filtrado, ao qual foram
adicionados 15 mL de solugdo de HCI 0,1 mol/L para fazer a titulacdo por
retorno com solucdo padrdo de NaOH 0,1 mol/L, utilizando-se o método
potenciométrico com auxilio de um pHmetro. Para o teste do branco foram
empregados 10 mL de solucdo padrdo de NaOH sem adicdo do carvdo. A
quantidade dos grupos acidos presentes nos carvbes ativados, C (mmol), foi

calculada segundo a Equacéao 5:

Vi.Co. (Vam —Vb)
Vai (Equacao 5)

C(mmol) =

em que:

Vp € Vam : Volumes da solucdo padrdao de NaOH gastos nas titulacbes do
branco e da amostra, respectivamente (mL);
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V:: Volume total da solucdo de NaOH e HCI usada no experimento (mL);
Va : Volume da aliquota do filtrado (mL) e

Cp: Concentracao da solugédo de NaOH (mol/L).

3.2.9.2. Grupos Bésicos

Para a determinacdo dos grupos basicos, 0,5 g de carvao ativado foram
adicionados a um erlenmeyer de 100 mL, a seguir acrescentaram-se 50 mL de
solucéo padrdo de HCI 0,1 mol/L. O erlenmeyer foi fechado com tampéao de
algodao, e agitado em shaker a 150 rpm a 30°C durante 24h. ApOs este
periodo, separou-se uma aliquota de 10 mL do filtrado para titulagdo com
solucdo padrdo de NaOH 0,1 mol/L fazendo uso do método potenciométrico
com auxilio de um pHmetro. O teste em branco foi realizado com 10 mL de
solucéo padrao de HCl sem adicdo do carvao. A quantidade de grupos basicos

presentes nos carvdes ativados, C (mmol), foi calculada pela Equacéo 6:

Vt.Cb. (Vb —Vam)
Vai (Equacéo 6)

C(mmol) =

em que:

Vp € Vam : Volumes da solugcdo padrao de NaOH gastos nas titulacées do
branco e da amostra, respectivamente (mL);

V;: Volume da solugéo de HCI usada no experimento (mL);
Va : Volume da aliquota do filtrado (mL) e

Cp: Concentracéo da solucdo de NaOH (mol/L).

3.3. Testes Cataliticos em Batelada

A reacdo de condensacgéo de Claisen-Schmidt entre a acetofenona e o
4-nitrobenzaldeido (Figura 6) foi empregada para avaliar a atividade catalitica
dos carvdes ativados preparados. Em um baldo de fundo redondo de 50 mL
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foram adicionados os reagentes em relagdo molar de 1:1 de acetofenona
(2 mmol) e 4-nitrobenzaldeido (2 mmol), dissolvidos em 15 mL de metanol. A
escolha do solvente foi baseada em relatos de melhores rendimentos para a
condensacdo de Claisen-Schmidt utilizando-se metanol®*. A quantidade de
catalisador utilizada foi de 30% m/m em funcdo da massa de acetofenona, ou
seja, 72 mg, para comparacdo com estudos anteriores®®. A reacdo foi

conduzida a temperatura ambiente e sob pressao atmosférica, durante 24 h.

Figura 6. Esquema de reacdo entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido

formando 4-nitrochalcona.

A reacgdo entre 3 mmol de B-ionona e 2,5 mmol de 4-nitrobenzaldeido
(Figura 7) foi conduzida a temperatura ambiente e pressao atmosférica durante
24 h em 10 mL de etanol. A quantidade de catalisador utilizada foi de 30% em
relacdo a massa de B-ionona. O produto da reacdo 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 reacéo entre (3-ionona e 4-nitrobenzaldeido 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 influéncia
da agitacdo sobre a conversdo da reagdo, e a mistura reacional foi submetida a
agitacdo magnética em equipamento Fisatom, modelo 752A, a uma velocidade
de 620 rpm, a fim de evitar limitagcbes por transferéncia de massa. Apds as
24 h, filtrou-se a mistura reacional em papel de filtro para separar o catalisador
sélido. O catalisador separado foi armazenado para os testes de reuso. O
filtrado contendo o produto solubilizado foi analisado por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) para calculo da conversdo. Todos os testes cataliticos
foram realizados em triplicata. Na Figura 8 pode ser visualizado o esquema
experimental montado sob refluxo para evitar perdas de solvente por

evaporacao.

condensador

[L'\J )=
oo

placa de aguecimento
com agitagdo magnetica

Figura 8. Esquema experimental dos testes cataliticos em batelada.

(Fonte: adaptado’®).

3.4. Testes de Reuso dos Catalisadores

Os catalisadores foram recuperados por filtracdo apds os testes
cataliticos para futuro reuso, e secos em estufa a 110°C. O teste de reuso foi
feito para o carvéo acido de casca de pequi (PSC), o qual apresentou o melhor
desempenho entre os catalisadores acidos obtidos por desidratacdo. A reagéo

foi conduzida nas mesmas condicbes experimentais dos testes descritos no
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item 3.3, proporcionalmente a massa recuperada de catalisador. A leitura da
amostra em HPLC foi realizada em triplicata. O teste de reuso para o carvao de
babacu granulado basico (BBGC) foi realizado em reator de leito fixo com fluxo
continuo, apoés lavagem do leito com metanol para regeneracdo do catalisador.
O reator foi seco em estufa a 110°C para eliminagéo de residuos de metanol e
agua.

3.5. Estudo Cinético da Reacé&o de Claisen-Schmidt

Para a determinacdo da ordem e velocidade especifica da reacdo de
Claisen-Schmidt utilizou-se 0 método integral. A reacéo entre acetofenona e 4-
nitrobenzaldeido catalisada pelo carvdo ativado BBGC foi monitorada por
HPLC durante 18 h. Em um baldo de fundo redondo foram adicionados os
reagentes, em relacdo molar de acetofenona:4-nitrobenzaldeido 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 funcdo da massa de acetofenona. Os ensaios
foram realizados em triplicata a temperatura controlada de 35°C em banho
maria. Amostras de 0,2 mL foram retiradas dentro da primeira hora de reacéo a
cada 10 min com auxilio de uma seringa com agulha, e apés a cada 1 h. Apés
8 h de reacao, o intervalo de amostragem passou para 2 h totalizando 15
pontos. As 15 amostras foram submetidas a andlise de HPLC para
determinacao da concentracédo de acetofenona.

Para a determinacdo da energia de ativacdo, em um baldo de fundo
redondo foram adicionados o0s reagentes, em relacgdo molar de
acetofenona:benzaldeido de 1:1,2 e a temperatura foi controlada a 50°C
durante 18 h de reacdo. Amostras foram retiradas da mesma forma ja descrita
anteriormente, e submetidas a analise de HPLC para determinagdo da
concentracéo de acetofenona.

Os parametros cinéticos, ordem e constante cinética da reacédo, e a
energia de ativacdo para a reacao entre 4-nitrobenzaldeido e B-ionona também
foram avaliadas usando uma relacdo molar 4-nitrobenzaldeido:f-ionona de
1:1,2 respectivamente, e temperaturas de 27°C e 55°C, seguindo os mesmos

procedimentos ja descritos.
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3.6. Testes cataliticos em reator de leito fixo continuo

Para minimizar a formacdo de caminhos preferenciais e evitar o
entupimento do reator em regime continuo, escolheu-se como catalisador o
carvao ativado de babacu com maior granulometria obtido pelo processo
industrial de ativagao fisica. Os testes foram conduzidos em coluna vertical de
de vidro de 0,67 cm de diametro. O fluxo descendente de reagentes foi mantido
com vazao de 0,2 mL/min controlada por uma bomba peristaltica, enquanto
para o teste com fluxo ascendente de reagentes a vazéao foi controlada em 1,8
mL/min. Os reagentes foram previamente dissolvidos em metanol com
concentracdo inicial de 0,1 mol/lL de acetofenona e benzaldeido, e
armazenados em béquer sob constante agitacdo magnética e temperatura
controlada em 50°C. A concentracao 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 carvao
ativado BBGC, posicionado entre duas camadas de 1 cm contendo esferas de
vidro de 2 mm de diametro, que por sua vez foram assentadas sobre leito de
fibra de vidro. Foram retiradas amostras na saida do reator a cada 10 min, as
quais foram submetidas posteriormente a andlise de HPLC para determinacao
da concentracdo de Acetofenona. Nos testes cataliticos em reator continuo foi
avaliado o fluxo descendente (Figura 9) e ascendente (Figura 10) de
reagentes.

52



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. Analises por HPLC

As andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foram
conduzidas no cromatografo Agilent 1220. Como fase movel foi usada uma
mistura de metanol:agua 60:40, v/v. O fluxo da fase movel foi de 1 mL/min no
modo isocratico. O efluente da coluna foi monitorado no comprimento de onda
de 239 nm, para quantificacdo da concentracdo de acetofenona, durante 22
min. Como fase estacionéria foi usada uma coluna Zorbax Eclipse Plus C18 da
Agilent (com 30 mm de comprimento, 4,6 mm de diametro externo e 3,5 um de
tamanho de particulas) a 26°C. Os tempos de retencdo para p-
nitrobenzaldeido, acetofenona e p-nitrochalcona foram 2,8; 3,2 e 6,7 min,
respectivamente. Para a B-ionona dois picos foram identificados em 3,6 min e
8,7 min, e por esse motivo a conversao foi quantificada em relagcdo ao 4-
nitrobenzaldeido para esta reacéo, sendo o efluente da coluna monitorado no

comprimento de onda de 264 nm.
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4. RESULTADOS

4.1. Caracterizagéo fisico-quimica

Os carvdes ativados acidos e béasicos foram caracterizados por anélise
elementar CHNS, espectroscopia de absorcdo na regiao do infravermelho (FT-
IV), analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA), difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), analise textural por
isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N, e determinacdo de sitios acidos e

basicos pelo método de Boehm.

4.1.1. Analise Elementar CNHS

Os resultados de analise elementar sdo mostrados nas Tabelas 2 e 3. A
porcentagem de carbono aumentou para todas as biomassas apds a
desidratacdo com H,SO,4. Além disso, a porcentagem de hidrogénio diminuiu.
Estes resultados sdo esperados devido a eliminacdo de agua, o que conduz a
um aumento significativo da relacdo C/H, pouco mais que o dobro para todas
as biomassas, o que indica uma carbonizacéo eficiente?. Ap6s a desidratacdo
com H,SO,, 0 teor de S aumentou para todos os materiais, e foi reduzido apés
o tratamento alcalino com NaOH. O teor de nitrogénio indica a presenca de
grupos nitrogenados em todas as biomassas de partida e carvoes, e
consequentemente a existéncia de sitios basicos.

Na Tabela 3, observa-se que para os carvdes industriais de babacu
obtidos pelo processo de ativacdo fisica a razdo C/H € muito mais elevada,
devido a presenga majoritaria de carbono na sua composi¢do quimica. O
aguecimento em fornos industriais ocorre a temperaturas elevadas proximas a
700°C, favorecendo a eliminacdo da agua presente na estrutura das biomassas
vegetais de partida, como o babacu, ricas em carboidratos.

O tratamento alcalino levou a diminuicédo da relacdo C/H para todos os
carvOes ativados com propriedades basicas. Esta queda poderia ser justificada

pelo depdsito de sais de sodio, apdés o tratamento com NaOH, sobre a
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superficie do carvdo, e aumento do teor de grupos -OH, como indicado pelo
acréscimo da porcentagem de hidrogénio.

Tabela 2. Analise elementar dos carvfes obtidos por desidratacéo (% em

massa).

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

Carvao
CG 2,4 50,2 6,7 0 75
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 45 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. Analise elementar dos carvfes industriais de babacu (% em massa).

N (%) C (%) H (%) S (%) C/H
Carvao
BGC 0.4 84,7 2.7 0 31.4
BBGC 0.3 87,7 0,6 0 1462
BPC 0,03 86,2 0,7 0 1231
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 Absorcdao na Regido do
Infravermelho (FT-1V)

Os espectros na regido do infravermelho para as biomassas vegetais de
partida e os carvées com propriedades &cidas, obtidos por desidratagcdo com
H,SO,, e bésicas, apds tratamento alcalino, podem ser visualizados na
Figura 11. Para todos os carvdes foi possivel identificar uma banda de vibragéo
em 1630 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento das ligacées C=C obtidas
a partir do processo de carbonizacdo’”’®. A larga banda na faixa de 3400-3200
cm, relacionada ao grupo —OH com ligac&o de hidrogénio, combinada ao pico
em 1701 cm™ caracteristico da ligacdo C=0, indica a presenca de &cidos
carboxilicos nos carvées conforme a literatura’®’. A ligacdo C-O pode ser
relacionada a banda entre 1000 e 1200 cm™. Préximo a 1200 cm™ observa-se
uma banda referente ao grupo sulfénico —SOzH presente nos carvbes apos o
tratamento &cido. A banda correspondente ao grupo —OH entre 3400-3200 cm™
tornou-se mais acentuada apoés o tratamento alcalino com NaOH, comprovando

a funcionalizacdo da superficie dos carvoes com 0s grupos basicos.
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Figura 11. Espectros de IV das biomassas, carvées acidos e carvées basicos
obtidos por desidratacdo com H,SO,.

Os espectros de infravermelho para os carvdoes de babacu (Figura 12)
nao indicam a presenca de muitos grupos funcionais, ja que o material esta
constituido majoritariamente por carbono, como mostrou a analise elementar.
Para todos os carvbes de babacu foi possivel identificar uma banda de
vibracdo em 1630 cm™ que pode ser atribuida ao estiramento das ligacées
C=C. A banda na faixa de 3400-3200 cm™, relacionada ao grupo —OH com
ligacdo de hidrogénio, é mais evidente para o carvao pulverizado basico antes
da lavagem e para o carvdo granulado basico, comprovando a presenca de
grupos —OH apds tratamento alcalino. A auséncia da banda entre 1440-
1000 cm™ atribuida ao estiramento C-O e & deformacdo O-H em &lcoois e
grupos carboxilicos para os carvoes de babacu granulados (Figura 12b) € um
indicio da inexisténcia de acidos carboxilicos em sua superficie, ja para os
carvoes pulverizados (Figura 12a) constata-se a presenca de acidos

carboxilicos*46-8°,
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Figura 12. Espectros de IV para os carvoes de babacu (a) BPC, BBPCWW,
BBPC e UBBPC; (b) BGC, BBGC e UBBGC.

4.1.3. Analise Termogravimétrica e Térmica Diferencial
(TG/DTA)

Os perfis de TG/DTA para todas as biomassas de partida e carvoes séo
apresentados nas Figuras 13, 14 e 15. Na Figura 13, se observou um pico
correspondente a perda de massa endotérmica proximo a 70°C para todas as
biomassas de partida, que foi associado a evaporacdo da agua adsorvida na
superficie. Entre 300 e 600°C observou-se um pico de perda de massa
exotérmica que foi relacionado a combustdo das biomassas acompanhada pela
perda de massa total.

Na Figura 14 se apresenta os resultados da andlise termogravimétrica e
termodiferencial dos carvdes como propriedades acidas preparados a partir das
biomassas. Novamente, foi observado um pico de perda de massa endotérmica
préximo a 70°C relacionado com a evaporacao da agua adsorvida a superficie.
Além disso, foi obtido entre 400 e 600°C um pico de perda de massa
exotérmico relacionado a combustdo dos carvoes acidos acompanhada pela
perda de massa total. Segundo a literatura®®!, a perda de massa acima de
200°C deve-se a degradacdo dos grupos com oxigénio da superficie do carvao.
Os grupos carboxilicos sdo menos estaveis e se decompdem a 400°C,

produzindo CO,, enquanto os grupos fendlicos e carbonila se decompdem a
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800°C, produzindo CO e CO,. Dessa forma, nota-se que os carvdes acidos

obtidos por desidratacdo com acido sulfarico apresentam grupos carboxilicos.
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Figura 13. TG/DTA das biomassas originais.
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Figura 14. TG/DTA dos carvfes acidos obtidos por desidratacdo com H,SO,4

das biomassas vegetais.

J4 o0s termogramas correspondentes aos carvdes ativados com
propriedades basicas sdo apresentados na Figura 15. Neste caso foi
observado que a combustdo destes materiais acontece apds 800°C, um
indicativo da auséncia de grupos carboxilicos®*®!. O aumento da temperatura
de combustdo em relacdo aos carvdoes com propriedades acidas poderia estar
associado a presenca de grupos —OH e atomos de sddio depositados sobre a
superficie. Assim, pela analise dos resultados da andlise termogravimétrica e
termodiferencial, a temperatura para a secagem dos materiais de partida e dos
carvBes, tanto com caracteristicas acidas quanto basicas, foi de 110°C, para
garantir gue as amostras estivessem livres da agua adsorvida na superficie dos

diferentes materiais.
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Figura 15. TG/DTA dos carvdes obtidos por desidratacdo com H,SO,4 apos

tratamento basico.

A Figura 16 mostra que a combustao dos carvdes de babacu granulados
bruto e basico foi verificada préxima a 550°C. O carvao de babacu pulverizado
também apresentou temperatura de combustdo préxima a 550°C como mostra
a Figura 17. Apos o tratamento basico, a temperatura de combustdo baixou
para 400°C para o carvao pulverizado basico ndo submetido a lavagem. Apos
a lavagem com agua destilada e remocédo do excesso de NaOH, a temperatura
de combustdo voltou a 550°C. A ativacgao fisica € mais branda que a quimica,
porém a temperatura do processo € mais alta, 0 que proporciona o aumento de
grupos funcionais oxigenados. Para os carvOes industriais ocorreu queima

completa até 600°C, o que representa um indicio de que os carvdes industriais
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ndo possuem grupos fendlicos e carbonila®®'. Na Figura 17a, o aumento da

massa verificado apds a combustao se deve provavelmente a uma variagdo do

fluxo de gas ou instabilidade da rede elétrica durante a analise.
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4.1.4. Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X de p6 de todos os carvbes produzidos por
desidratacdo com H,SO,4 e seus respectivos materiais de partida encontram-se
na Figura 18. A analise de DRX dos carvles industriais de babacu estdo
apresentados na Figura 19. Como pode ser observado nas Figuras 18 e 19,
todas as amostras apresentaram padrdo caracteristico de carvfes ativados
virtualmente amorfos, o que € esperado para biomassas de origem vegetal,
com a presenca de dois picos largos com baixa intensidade: o primeiro, que
aparece em 260 = 24,5°corresponde ao plano de difracdo (002), e o segundo,
em 20 = 43,5° corresponde ao plano (100), ambos associados ao padréo de
difracéo de carbono grafitico (JCPDS 75-1621).
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Figura 18. DRX das biomassas (linha vermelha), carvdes acidos (linha preta) e

carvoes basicos (linha azul).
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Figura 19. DRX dos carvdes de babacu.

4.1.5. Anélise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As microfotografias correspondentes a analise de MEV-EDS encontram-
se nas Figuras 20 e 21. O resultado da analise da Figura 20, por meio do
Software Image J, permite identificar tamanhos de particulas bastante variaveis
para os carvdes com caracteristicas acidas, superiores a 50 um, e de formas
irregulares. Ap6s o tratamento alcalino, a superficie dos carvées ativados foi
recoberta por ions sodio, ocupando os poros dos materiais carbonaceos, como
pode ser verificado nas Figuras 20 e 21.

Na Figura 21 observa-se que apOs a desidratacdo com H,SO; o
elemento S foi identificado pela analise de EDS, corroborando os resultados de
analise elementar, a qual quantificou um aumento no teor de enxofre para
todos os carvies preparados via acida, indicando a presenca do grupo
funcional acido sulfénico (-SOsH) em sua superficie. Além disso, ap0s o
tratamento alcalino com NaOH, os ions sdodio foram detectados na superficie

dos carvoes.
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Figura 20. Micrografias dos carvdes ativados obtidos a partir das biomassas,
carvoes acidos (esquerda) e basicos (direita) com aumento de 500x.(a) CGC,
(b) MBC (c) PEC e (d) PSC.
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Figura 21. EDS do carvéo ativado de borra de café com caracteristicas

(a) &cidas e (b) basicas.

As Figuras 22 a 26 mostram a microscopia de varredura e EDS dos
carvbes de babacu. A presenca de alguns elementos como Mg, Si, K e Ca
sobre a superficie dos carvoes brutos foi detectada, além de oxigénio e
carbono (principal componente). Posteriormente ao tratamento alcalino com
solucdo de NaOH, mesmo apos a lavagem, identifica-se a presenca adicional
do elemento sodio, comprovando a funcionalizagdo da superficie dos
catalisadores com grupos basicos.

O caradter acido de um carvao ativado estd comprovadamente
relacionado com o contetdo de grupos funcionais oxigenados. Quanto maior o
contetido destes grupos, mais acida é a dispersdo aquosa do carvéo ativado®.
A presenca de grupos acidos na superficie do carvdo ativado confere
propriedades de trocadores catibnicos, enquanto que carvées ativados que
apresentam baixo conteudo de oxigénio tém propriedades basicas e sao
trocadores anidnicos’. A andlise de EDS para os carvdes de babacu presente
nas Figuras 22 a 26 mostram um pequeno pico para 0 oxigénio, o que esta de
acordo com a analise elementar mostrada nas Tabelas 2 e 3, em que o teor de

oxigénio estimado & menor para os carvioes de babacu comparado ao dos
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obtidos pelo método hidrotérmico, indicando que o carater acido dos carvées

de babacu é baixo.
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Figura 22. MEV e EDS do carvao de babacu pulverizado bruto.
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Figura 24. MEV e EDS do carvéo de babacu pulverizado basico apos lavagem.
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Figura 26. MEV e EDS do carvao de babacu granulado basico.

4.1.6. Absorgéo e Emissao Atdomica

A AES confirmou o aumento do teor de Na nos carbonos submetidos ao
tratamento alcalino. Enquanto no BGC o teor de sddio 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 trés vezes apds o
tratamento alcalino com NaOH, mesmo apds a lavagem, enquanto o teor dos
demais metais K, Mg e Ca, diminuiu. Ocorreu, possivelmente, uma troca ibnica
entre os fons metdlicos, sendo que K*, Mg® e Ca’ foram parcialmente
substituidos pelos fons Na* na superficie do carvdo®. Nas Figuras 22 a 26 é
possivel verificar pela analise qualitativa de EDS que, ap0s o tratamento com
NaOH, a superficie dos carvbes em que anteriormente estavam presentes 0s

fons K*, Mg® e Ca", foi funcionalizada com ions Na* apds a troca iénica.
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A reacdo de troca ionica pode ser representada como uma simples
substituicdo ou troca de ions de cargas de mesmo sinal entre um material
permedavel e insolivel, como o carvao, e uma solucéo eletrolitica em contato
com o sélido trocador. Os carvfes funcionam como trocadores catibnicos,

devido & presenca de grupos sulfénicos®.

Tabela 4. Teor de Na, K, Mg e Ca dos carvdes granulados BGC e BBGC.

Carvdo Na (%) K (%) Mg (%) Ca (%)
BGC 0,0189 0,154 10,0635 0,0617
BBGC 0,0527 0,0156 0,0152 0,0342

4.1.7. Analise Textural

Os dados obtidos da analise textural de todos os carvoes ativados
preparados estdo registrados na Tabela 5. A area especifica foi determinada
pela equacdo de BET, volume de poros e diametro médio de poros foram
determinados pelo método BJH, assim como o volume de microporos foi
determinado pelo método de t-Plot.

Tabela 5. Andlise textural dos carvoes ativados.

Carvéao Area especifica  Volume de  Diametrode Volume de
BET (m?/g) poros BJH poros BJH  Microporos
(cm3/g) (nm) t-Plot (cm?3/qg)
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 49 0,237
BBPC 727 0,263 57 0,214
BGC 645 0,096 4,4 0,224
BBGC 649 0,072 4,1 0,234

*N&o foi possivel obter pelos métodos BET (area especifica), BJH (volume de
poros) e t-Plot (volume de microporos).
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Os dados da Tabela 5 mostram que os carvdes obtidos por desidratacéo
com H,SO,4 apresentaram area especifica BET (Sger) muito inferior aos carvoes
ativados industriais de babacu. Gongalves et al.? obtiveram Sger < 10 m2/g para
carvles preparados com H,SO4. No presente trabalho, o carvdo de casca de
pequi (PSC) apresentou a maior area especifica de 22 m2/g. Apés o tratamento
alcalino, sua éarea foi reduzida para 2 m2/g, devido a deposi¢cdo de sédio na
superficie do material, como mostram as figuras 20 e 21 referentes a
microscopia eletrénica de varredura.

O processo industrial de ativacdo fisica proporciona um aumento
expressivo da porosidade interna dos carvdes e, consequentemente, areas
especificas elevadas. O resultado da analise textural destes carvbes mostrado
na Tabela 5, revelou que para os carvdes procedentes do babacu a maior area
especifica obtida foi de 826 m2/g para o pulverizado (BPC), devido ao menor
tamanho de particula. O carvdo granulado (BGC) também apresentou area
BET elevada, de 645 m?/g. Apds o tratamento basico do carvao pulverizado
(BBPC) a &rea foi reduzida para 727 m?/g, devido & obstrucdo de microporos
constatada pela reducédo do volume de microporos de 0,263 para 0,214 cm3/g.
Ja para o carvao granulado (BGC) a area néo teve alteracao significativa apés
o tratamento com NaOH (BBGC), mas uma diminui¢cdo no volume de poros e
diametro médio de poros indica a existéncia de grupos funcionais basicos no
material ap6s o tratamento. Os carvdoes de babacu apresentaram elevado
volume de microporos, e suas isotermas (Figuras 66 a 70 do Apéndice) séo
caracteristicas de materiais microporosos com discreta contribuicdo de

mesoporos, devido & existéncia de histerese estreita®*.

4.1.8. Método de Boehm

Os resultados da quantificacdo de sitios acidos e béasicos pelo método
de Boehm para os carvdes produzidos pelo método hidrotérmico encontram-se
nas Tabelas 6 e 7. No Apéndice encontram-se as figuras correspondentes as
curvas de titulacdo potenciométrica, das quais foi obtido o ponto de
equivaléncia para cada material. Analisando os dados reportados na Tabela 6

pode-se dizer que os carvbes com caracteristicas acidas de pequi e bagaco de
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malte apresentaram quantidade de sitios &acidos elevada e semelhante a
reportada na literatura para carvdes ativados® de 3,5 mmol/g, enquanto o

carvao de borra de café exibiu uma quantidade de sitios acidos inferior.

Tabela 6. Sitios acidos dos carvdes obtidos por tratamento com H,SO,.

Catalisador Sitios acidos (mmol/g) Ponto de equivaléncia
(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 o0s resultados de quantificacdo de sitios
basicos para os carvoes tratados com NaOH. O carvdao BPEC apresentou a

maior basicidade 4,1 mmol/g, e o carvao BCGC a menor, 2,8 mmol/g.

Tabela 7. Sitios basicos dos carvoes tratados com NaOH.

Catalisador Sitios Basicos (mmol/g) Ponto de equivaléncia
(mL)
BPEC 4,1+0,1 5,0
BPSC 3,8+0,1 53
BMBC 3,7£0,1 54
BCGC 2,8+0,1 6,3

Entre os diferentes carvfes acidos o ponto de equivaléncia mais baixo
foi obtido para o carvdao CGC, o que indica uma menor quantidade de sitios
acidos neutralizados pela titulacdo por retorno com NaOH. O ponto de
equivaléncia para o branco na analise de sitios acidos foi de 3,5 mL, inferior ao
da amostra. Ja para a analise de sitios basicos o ponto de equivaléncia do
branco é superior ao da amostra, 9,1 mL. Dessa forma, o carvao de maior

basicidade, BPEC, foi 0 que apresentou o menor ponto de equivaléncia.
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Na Tabela 8 sdo apresentados os dados de basicidade dos carvoes de
babacu. O tratamento térmico possivelmente reduz a capacidade do material
de aceitar grupos basicos na superficie, porém ainda assim apos a lavagem
dos carvdes, € possivel identificar que houve funcionalizacdo dos
catalisadores, devido ao aumento dos grupos basicos ap6s o tratamento
alcalino. A microscopia de varredura corroborou os resultados do método de
Boehm, ja que o elemento sodio foi identificado apenas na superficie dos
carvles tratados. O carvao de babacu granulado basico apresentou a maior
basicidade de 2,1 mmol/g.

O carvao de babacu pulverizado bruto apresentou 0,4 mmol/g de sitios
basicos. Apds o tratamento alcalino, antes de lavar com agua destilada, a
basicidade foi aumentada para 2,6 mmol/g. Apds a lavagem, o total de sitios
bésicos caiu para 1,9 mmol/g, devido a eliminacdo do excesso de residuos de
NaOH da superficie do carvdo. Os carvdoes de babacu foram obtidos por
ativacao fisica, e, diferentemente dos carvbes obtidos por desidratacdo com
H.SO,4, ndo apresentaram quantidade de sitios acidos detectavel pelo método
de Boehm. Este resultado é corroborado pela andlise elementar, que mostra
como a proporcao de carbono € maior para os carvdoes de babacu (~85%)
guando comparada a dos carvdes obtidos pelo método hidrotérmico (~50%),
tornando a quantidade de oxigénio, que esta relacionada a presenca de grupos
acidos, significativamente menor para os carvfes de babacu, como mostram as
Tabelas 2 e 3. Além disso, os carvbes de babacu ndo apresentam bandas

caracteristicas de acidos carboxilicos na andlise de FT-1V.

Tabela 8. Sitios basicos dos carvfes de babacu.

. Sitios Basicos Ponto de equivaléncia

Catalisador

(mmol/g) (mL)

BPC 0,4+0,1 8,7

BBPCWW 2,610,1 6,5

BBPC 1,940,1 7,2

BGC 0,5+0,1 8,6

BBGC 2,1+0,1 7,0

73



O método de Boehm™ ndo indicou quantidade significativa de sitios
acidos para os carvies de babacu. As informacdes sobre os grupos acidos
quantificados pelo método de Boehm’® s&o limitadas a compostos como fendis,
lactonas e &acidos carboxilicos, ignorando outros grupos presentes como
cetonas, éteres, aldeidos, pironas, assim como outros grupos contendo N, P ou
S8 Conclui-se, portanto, que os carvées de babacu tratados com NaOH
apresentaram expressivo carater basico. No entanto, possivelmente em sua
superficie também ha sitios acidos ndo detectados pelos métodos de

caracterizagao utilizados.

4.2. Testes Cataliticos em batelada

4.2.1. Reacdao entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido

Em reacdes em fase liquida catalisadas por catalisadores sdlidos,
cuidados especiais devem ser tomados para evitar limitacbes por difusdo

(transporte de massa). Tichit et al.®

reportaram que a velocidade inicial da
reacao indicou que nas condi¢cdes experimentais 0.8 g de catalisador, 600 rpm,
383 K, a taxa de velocidade de reacdo ndo era governada pela transferéncia de
massa externa. Um teste de velocidade de agitacao foi realizado para constatar
uma possivel limitacdo por transferéncia de massa, o que poderia reduzir a
converséao da reacao.

A velocidade utilizada em todos os testes cataliticos foi de
aproximadamente 620 rpm, visivelmente suficiente para permitir uma agitacdo
vigorosa. O teste de velocidade foi realizado sob agitacdo de 120 rpm
(velocidade minima do agitador magnético) para o catalisador BBGC. O valor
obtido de conversdo para a velocidade de 120 rpm foi de 62,74%, pouco
inferior ao obtido sob agitacédo de 620 rpm, de 66,59%, observando-se uma
pequena diferenca na conversao (3,85%) que esta dentro do erro experimental
de = 2%. Assim, foi possivel considerar que esta diferenca néo é significativa, e
que, nos testes realizados, ndo se constatou limitacdes a transferéncia de

massa as condi¢bes de reacdo. O produto observado na condensacdo do 4-
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nitrobenzaldeido com acetofenona é 100% o isdmero trans (E), como relatado
em trabalho anterior®.

Os resultados dos testes cataliticos para a reacdo de condensacédo de
acetofenona e 4-nitrobenzaldeido, baseados na conversdo de acetofenona,
obtidos em HPLC encontram-se na Tabela 9. Estes resultados constataram
gue o erro na medicdo da conversao em fungcao da acetofenona para todos os
catalisadores esta dentro do erro experimental para a analise por HPLC que é
aproximadamente de 2%. Assim, foi possivel concluir que dentre os carvoes
com propriedades &cidas ndo houve diferenca significativa para a converséo de
acetofenona, apesar de os carvoes PSC e MBC exibirem conversao pouco
superior. Para os carvbes com caracteristicas béasicas provenientes do
desidratacdo observou-se que o carvao da borra de café (BCGC) forneceu a

maior conversao, 64,19%.

Tabela 9. Resultados dos testes cataliticos em funcédo da converséo de

acetofenona.

Carvao Converséao (%)
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 51,28 £ 0,73
BPC 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 carvbes acidos,
observou-se que o carvdo de casca de pequi (PSC) e de bagaco de malte

(MBC) exibiram elevada acidez, com valores semelhantes aos encontrados na
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literatura®, o que pode explicar a maior conversdo da reacdo para o PSC e
MBC entre os carvfes acidos. O carvdo BPEC apresentou a maior basicidade,
0 que poderia ser atribuido a deposicédo dos atomos de sédio na superficie, que
foi constatada na analise de MEV/EDS, como mostrado nas Figuras 20 e 21. O
catalisador BCGC obtido pelo método de desidratacdo apresentou conversao
superior a 60%, fato este que poderia ser devido a sua elevada basicidade,
desejavel para a reacdo de condensacéao de Claisen-Schmidt.

Entre os carvdes acidos obtidos por desidratacdo com H,SO,4 0 melhor
desempenho foi do PSC, com converséo de 61,70%, porém esta diferenca em
relacdo ao MBC nao é significativa, ja que esta dentro do erro experimental.
Apoés o teste de reuso do carvao ativado PSC, a conversdo de acetofenona
caiu para 46,50%, provavelmente devido a obstrucdo dos poros do catalisador
comprometendo parcialmente a efetividade da reacdo. Comparativamente com
trabalho anterior ja publicado’, no qual estudou-se carvées industriais tratados
com NaOH com areas especificas elevadas na reacdo de Claisen-Schmidt, a
conversao obtida para os catalisadores preparados com H,SO, foi inferior, mas
comparavel ao da catalise homogénea. A area especifica obtida para os
carvies tratados com Aacido sulfarico é consideravelmente inferior & dos
carvles obtidos por ativacdo fisica. As areas especificas BET para os carvoes
de pequi, borra de café e bagaco de malte foram inferiores a 10 m2/g, com

excecdo do MBC e PSC, o que estd de acordo com a literatura®®’

, porém
alcancaram rendimentos préximos ao de carvdes ativados industriais brutos®,
além de serem biomassas pouco exploradas na literatura e industrialmente.

Os carvbes de pequi e bagaco de malte, preparados pelo método de
desidratacdo com H,SO,, apresentaram rendimento de 50% em relacdo a
massa original apés a carbonizagdo. O carvdo da borra de café, este
proveniente de um grdo torrado, apresentou rendimento de 70%. A
desvantagem da carbonizacdo com H,SO, é a necessidade de lavagem do
carvdo apOs o tratamento, para eliminar o acido residual. Utilizando agua
destilada com pH 4,98, foi possivel lavar os carvoes até pH 4,0 com 5 L de
agua para 5 g de carvdo. Em um processo industrial este gasto excessivo de
agua poderia ser minimizado, com lavadoras em contracorrente ou agitacao

vigorosa. No entanto, em escala laboratorial € ainda muito dispendioso o
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método de carbonizagdo com H,SO,, devido a quantidade de residuos
gerados, os quais devem ser neutralizados antes do descarte.

Por esse motivo, avaliou-se a eficiéncia de um carvao industrial obtido
pelo método classico de ativagao fisica em fornos com vapor d’agua, o qual
ndo necessita de lavagem com agua. A empresa Tobasa Bioindustrial fabrica o
carvao ativado a partir do endocarpo do coco de babacgu, que € considerado
uma matéria-prima nobre por ser naturalmente de elevada dureza, o que
possibilita tecnicamente a obtencdo de elevados indices de ativacdo. Dessa
forma, esse carvao ativado ecoldgico, com area superficial entre 700 a 1200
m?2/g é essencialmente micro e mesoporoso, mantendo, apos 0 processo de
ativacdo, uma elevada dureza e um excelente indice de resisténcia a abrasao.
O preco do kg de carvao granulado e pulverizado de babacgu esta proximo de
R$ 5,00 a R$ 6,50 (dados do fornecedor Tobasa Bioindustrial de Babagcu).

O BBPCWW apresentou a maior conversdo (80,45%), devido a
lixiviagcdo de grupos -OH que promovem catalise homogénea, e este resultado
€ proximo ao relatado para carvdes de babacu e dendé submetidos ao mesmo
tratamento com NaOH sem lavagem subsequente®®. O melhor resultado para
os carvdes lavados obtido nos testes em batelada foi para o carvao industrial
de babacu granulado (BGC), com 69,26% de conversdo em relacdo a
acetofenona, além da area BET ser muito superior (746 m2/g) a dos carvdes
obtidos pelo método hidrotérmico com &acido sulfurico. O carvdo de babacu
granulado basico (BBGC) apresentou conversao pouco inferior, mas dentro do
erro experimental, de 66,59%. A literatura reporta conversdes inferiores,
proximas a 25%, na reacdo de Claisen-Schmidt entre acetofenona e
benzaldeido a 303 K para catalisadores de carvbes dopados com Na e
posteriormente lavados*?, portanto, resultados inferiores aos do trabalho atual
em condi¢Bes experimentais semelhantes, mesmo com a area especifica BET
de 1375 m?/g. Rendimentos acima de 50% em chalconas foram obtidos apenas
conduzindo a reac&o sob ativacdo ultrassonica®.

Para os carvbes lavados, os sitios basicos de Na* ndo aumentaram a
conversdo, porque outros metais alcalinos foram substituidos nos carvoes
brutos, como mostra a analise de absorcdo e emisséo atbmica na Tabela 4 e a

analise de MEV/EDS nas Figuras de 22 a 26. Conclui-se, portanto, que nédo
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houve comprovacéo de variacdo significativa da conversdo apés o tratamento
dos carvbes com NaOH.

O maior tamanho de particula do carvdo granulado em relacdo ao
pulverizado favorece a etapa de separacdo do catalisador por filtracdo, e evita
0 entupimento do reator se o catalisador for usado em leito fixo em regime
continuo, diminuindo a possibilidade de formag&o de caminhos preferenciais. A
distribuicdo granulométrica dos carvies de babacu realizada em um conjunto
de 5 peneiras mesh foi apresentada nas Figuras 27, 28, 29 e 30, mostrando
que os carvdes granulados apresentam predominio de particulas com diametro
superior a 0,84 mm, enquanto os carvies pulverizados apresentam maior
guantidade de particulas com diametro inferior a 0,3 mm, dificultando as etapas

de purificacdo do produto.

Carvao de Babag¢u Granulado
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Figura 27. Analise granulométrica para o carvao de babacu granulado.
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Carvao de Babagu Granulado Basico
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Figura 28. Analise granulométrica para o carvao de babacu granulado basico.

Carvao de Babacu Pulverizado
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Figura 29. Analise granulométrica para o carvao de babacu pulverizado.
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Carvao de Babacgu Pulverizado Basico
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Figura 30. Andlise granulométrica para o carvao de babacu pulverizado basico.

Segundo o fornecedor Tobasa Bioindustrial de Babagu S.A, 0
BIOCARBON CS TOBASA granulado é fabricado por meio do processo de
carboativacao fisica com alta temperatura em processo continuo e controlado,
o que lhe confere uma elevada area superficial, distribuicdo uniforme de poros
e elevada dureza, que evita a geracao de finos dentro dos equipamentos, tais
como reatores de leito fixo. Ja o BIOCARBON PV TOBASA pulverizado é
utilizado para aplicacdo em fase liquida, em processo continuo ou descontinuo.
Esse produto € indicado para casos em que séo requeridas dosagens variadas
elou existem dificuldades operacionais para a utilizacdo em colunas, assim
como no caso de a regeneracdo do carvao ativado ndo ser indicada. Tais
sistemas sao providos de agitacdo para manter o p6 em suspensao com 0O
liqguido a ser tratado, de forma a ocorrer um contato eficiente e o maior
aproveitamento do carvao ativado. Desse modo, a granulometria de suas
particulas promove um contato intimo com o liquido a purificar, além de possuir
as caracteristicas necessarias e indispensaveis de umectabilidade e
sedimentacao. No entanto, ele ndo é adequado para uso em colunas, como € o
caso do reator em leito fixo, devido a facilidade de entupimento.

Pelos motivos apresentados, além de o carvdo granulado tratado com
NaOH (BBGC) apresentar maior quantidade de sitios basicos (2,1 mmol/g)
entre os carvoes de babacu e elevada area especifica BET (648 m2/g), o que

pode ser favoravel na otimizacdo das condicbes reacionais, este carvao
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ativado foi escolhido para realizagdo do estudo cinético da reacdo de
condensacéo de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido.

4.3. Variagcao das condi¢cdes de reacdo para os testes em
batelada

Espera-se que temperaturas mais elevadas favorecam a reagcdo de
condensacdo de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido,
devido ao aumento de colisdes efetivas dos reagentes, porém, este aumento &
limitado pela temperatura de ebulicdo do solvente da reacdo (metanol) que é
de 64°C. Portanto, realizaram-se ensaios em batelada a 50°C para diferentes
propor¢cdes de catalisador, em uma tentativa de aumentar a conversao para a
reacdo. A Tabela 10 mostra a conversao da reagcdo obtida para diferentes
quantidades do catalisador BBGC e temperatura de 50°C com relagdo molar

acetofenona:4-nitrobenzaldeido 1:1.

Tabela 10. Converséo para diferentes proporcdes de catalisador BBGC a 50°C.

% de catalisador em relacdo a massa Conversdo em relacdo a acetofenona

de acetofenona (%)
10 28,60
30 70,12
36 49,41
45 23,52

Para 10% de catalisador em funcdo da acetofenona a conversao
alcancada foi baixa, sugerindo que ndo ha sitios cataliticos suficientes para
efetivamente ocorrer a reacdo em maior extensdo. O teste com 36% de
catalisador ndo se mostrou eficaz, indicando que uma quantidade maior de
carvdo causa uma perda parcial da eficiéncia do material como catalisador,
passando a atuar como adsorvente dos reagentes, e diminuindo a converséo
da reacdo. Com 45% de catalisador a perda da eficiéncia foi ainda maior. Logo,
conclui-se que a quantidade de 30% usada nos testes em batelada € a
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quantidade mais adequada. A maior conversdo alcancada em operacao
batelada foi de 70,12% para esta condigao.

Também foi avaliado um possivel efeito sinérgico do solvente e aumento
da temperatura de reacdo sobre a conversdo de acetofenona, devido a
possibilidade de aumentar a temperatura de reagcdo com solventes cujos
pontos de ebulicdo sejam maiores, no entanto o metanol se mostrou o mais
eficiente, o que esta de acordo com a literatura®. Os resultados para outros
solventes testados encontram-se na Tabela 11, para a mesma propor¢cao do
catalisador BBGC (30%) e de reagentes (1:1).

Tabela 11. Efeito conjunto do solvente e da temperatura sobre a conversdo em

relacdo a acetofenona usando catalisador BBGC.

Temperatura de
o Temperatura de .
Solvente ebulicdo do solvente . Conversao (%)
reacao (°C)

(°C)
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 a solubilidade dos
reagentes no meio reacional, a elevada polaridade, acidez e tamanho de
molécula inferior a outros solventes, caracteristicas que favorecem o
mecanismo de reacdo e contribuem para a ativacdo da superficie do

catalisador®.

4.4. Estudo Cinético da Reacdo de Condensacao de Claisen-
Schmidt

No estudo cinético da reacdo de condensacao de Claisen-Schmidt, foi
proposta uma reacdo pseudo-homogénea em que os reagentes se difundem
através dos poros até o centro da particula, e a reacdo quimica ocorre nos

sitios ativos do catalisador solido de babacu (BBGC). Visto que a particula de
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catalisador tem uma grande area superficial interna e a reagdo quimica pode
ocorrer em toda a superficie interna, e a literatura calcula valores baixos para
as constantes de adsorcdo no equilibrio na reacdo de Claisen-Schmidt via
catélise heterogénea®, considerou-se um sistema pseudo-homogéneo para a
modelagem da reacéo.

No mecanismo proposto, 0s reagentes acetofenona e 4-nitrobenzaldeido
interagem com os sitios acidos e basicos do carvao ativado, como mostra a
Figura 31. A primeira etapa da reacdo é a remocédo do hidrogénio alfa acido da
molécula de acetofenona pelo sitio basico do carvéo ativado, para formar um
carbanion. O ataque nucleofilico do carbanion ao carbono carbonilico do
aldeido, leva a formacdo de um ion alcéxido. Esse ion alcéxido, ao ser

protonado por um dos hidrogénios do solvente metanol**

, gera o produto da
condensacdo. Novamente, um hidrogénio acido € abstraido da posicdo alfa
pelo sitio basico do carvao para resultar em um ion enolato, que elimina o

grupo de saida —H,0, formando a 4-nitrochalcona.
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Interacao dos reagentes
3 4 H nos sitios acidos (SA)
! e basicos (SB)

O

- O
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Figura 31. Proposta de mecanismo para a reacao de Claisen-Schmidt entre
acetofenona e 4-nitrobenzaldeido catalisada por carvao ativado BBGC

contendo sitios acidos e basicos.
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Supondo ser a reacéo irreversivel do tipo A + B = Produtos de 22
ordem®, conduzida em reator batelada com volume e temperatura constantes,

a equacao de velocidade pode ser escrita:

—ra=k.CaCs
dC
R _KCaCs
dt
Sendo Cs =Cgs0o—Cao.Xae Ca=Ca—Cro.Xa, separam-se as

variaveis e integram-se ambos os lados da equacéo, obtendo-se:

In {M} =k(M —1)Chao.t
M (1— Xa)

para M #1, sendo M =Cso/Chro.

A Lei de Arrhenius (Equacdo 1, p. 34) permite calcular a variacdo da
constante de velocidade de uma reacdo quimica com a variacdo de
temperatura. Conhecendo-se a velocidade especifica da reacdo em duas
diferentes temperaturas, é possivel determinar a energia de ativacao da reacao
usando a Lei de Arrhenius linearizada (Equacéo 2, p. 35).

Para a determinacdo da ordem e velocidade especifica da reacdo de
condensacédo de Claisen-Schmidt utilizou-se o método integral de analise de
dados. Monitorou-se a rea¢do entre acetofenona (A) e 4-nitrobenzaldeido (B)
catalisada por BBGC durante 18 h. As curvas cinéticas obtidas das reacfes
conduzidas a 35°C e 50°C na proporcdo 1:1,2 de acetofenona:4-
nitrobenzaldeido e a 35°C na propor¢ao 1:1,5 encontram-se nas Figuras 32, 33
e 34. Observa-se que o aumento da conversao € muito mais acentuado na

primeira hora de reagéo.
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Figura 32. Curva cinética para a razao molar acetofenona:4-nitrobenzaldeido

1:1,2 a temperatura de 35°C catalisada por BBGC.
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Figura 33. Curva cinética para a razdo molar acetofenona:4-nitrobenzaldeido

1:1,2 a temperatura de 50°C catalisada por BBGC.
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Curva Cinética 1:1,5 35°C
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Figura 34. Curva cinética para a razao molar acetofenona:4-nitrobenzaldeido
1:1,5 a temperatura de 35°C catalisada por BBGC.

O teste cinético conduzido por 18 h permitiu confirmar a cinética de
segunda ordem global para a reagdo A + B - Produtos, sendo de 12 ordem
em relagcdo a cada um dos reagentes e segunda ordem global. Os dados
experimentais coletados durante a primeira hora de reacdo para a reacao de
n=2 com concentracdes inicias de ambos os reagentes diferentes foram
ajustados usando o método integral de andalise de dados. Na Figura 35 séo
apresentados os resultados desta analsie.

0,5
0,4 = 35'C1:12
e 50°C1:12 y=0.3537x
= A 35C1:15 R2=0.995
< 0,34
T A
E“ y=0.1960x
X 024 A R®=0.978
= 0)
E [ ]
0.1 - y=0.1391x
A R2=0.985
[ ]
0,0 . , : .
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
t(h)

Figura 35. Ajuste cinético para a razdo molar acetofenona:4-nitrobenzaldeido
1:1,2 e 1:1,5 a 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 reacdo a 35°C e relacéo
molar acetofenona:4-nitrobenzaldeido de 1:1,2 foi de 5,22 + 0,02 L. mol™*h™. Ja
o valor de k na mesma temperatura e relacdo molar acetofenona:4-
nitrobenzaldeido de 1:1,5 foi de 5,31+0,01 L. mol*h™. O pequeno aumento em
relacdo ao valor obtido para a relagdo molar 1:1,2 pode ser justificado pela
elevacao da forga ionica devido ao aumento da concentracdo de reagente,
porém este efeito € muito menor do que a dependéncia de k com a
temperatura®. O valor de k é muito pré6ximo ao encontrado para a proporgéo
1:1,2, j& que a dependéncia com a variacdo de temperatura da constante de
velocidade de reacdo em muitas reacdes é mais acentuada do que a
dependéncia com a variacdo da concentracdo dos reagentes. O valor médio
obtido para a constante de velocidade, k, a 35°C é de 5,26 L.mol™*h™.

Na Figura 35 também foram apresentados os dados do teste usando
relagdo molar acetofenena:4-nitrobenzaldeido de 1:1,2 a 50°C. O ajuste desses
dados, usando a expressao integrada para a reacdo de segunda ordem global,
permitiu obter o valor de constante de velocidade de reacéo igual a 7,35 + 0,02
L.mol*h™. O valor da constante para 50 C foi superior ao obtido para 35 °C, o
que era esperado ja que maiores temperaturas favorecem as colisdes efetivas
entre as moléculas dos reagentes, aumentando a velocidade de reacao.

Conhecendo-se a constante cinética, k, da reacdo a duas temperaturas
para a relacdo molar de reagentes igual a 1:1,2, foi possivel determinar a
energia de ativacdo associada a reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt
entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido® usando a equacéo linearizada da Lei

de Arrhenius (Equacéo 2).

h735=In522_ & | + 1
8314|323 308

Assim, a energia de ativacdo calculada foi de 18,91 kJ.mol* para a
reacdo usando BBGC como catalisador, inferior a 40 kJ.mol™?, o que esta de
acordo com os valores calculados na literatura para reagbes de Claisen-

6466 " A maioria das reacdes organicas em

Schmidt via catalise heterogénea
meio homogéneo possui energia de ativacdo entre 40 e 150 kJ.mol™ %8 A

energia de ativacdo determinada é menor que a relatada para reacodes
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homogéneas, 0 que poderia ser associado ao fato de que a reacao catalisada
pelo carvéo ativado de babacgu (BBGC) poderia formar um intermediério reativo
gue conduziria a diminuicdo da energia de ativacdo da reacdo. O valor inferior
da energia de ativacdo também poderia estar relacionado ao modelo pseudo-
homogéneo proposto para a reacao heterogénea.

A reacao entre 4-nitrobenzaldeido e g-ionona foi estudada usando uma
relacdo molar de reagentes igual a 1:1,2 a 27°C e 55°C, com o objetivo de
determinar a constante da velocidade da reacdo a duas temperaturas e a
energia de ativacdo da reacdo catalisada pelo carvdo de babacu granulado
basico (BBGC).

A Tabela 12 mostra 0 avanco da conversdo da reacdo entre 3-ionona e
4-nitrobenzaldeido a 55°C com o tempo. Observa-se que em apenas 1 h de
reacao a conversao atingiu 63,95%, e em 4,5 h alcancou 82% de conversao,
mesmo patamar alcancado pela catdlise homogénea usando hidroxido de litio

como catalisador®®,

Tabela 12. Conversédo em relacéo ao 4-nitrobenzaldeido em diferentes tempos

de reacdo a 55°C usando BBGC como catalisador.

Tempo Converséo (%)
10 min 30,51
20 min 39,29
30 min 50,41
1lh 63,95
3,5h 78,41
4,5h 82,04

Para a reagao a 27°C os resultados nao foram expressivos, como pode

ser verificado na Tabela 13, alcancando a conversdo maxima de 28,87%.
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Tabela 13. Conversao em relacdo ao 4-nitrobenzaldeido em diferentes tempos

de reacéo a 27 °C usando BBGC como catalisador.

Tempo Converséao (%)
10 min 13,63
20 min 15,19
30 min 22,98
1lh 28,87
2h 19,15
5h 21,24

O ajuste dos dados ao modelo da cinética de 22 ordem global esta

apresentado na Figura 36. A constante de velocidade, determinada para a

relacdo molar

de reagentes 1:1,2 e a concentracao

de 4-

nitrobenzaldeido, Cao, igual a 0,249801 mol.L™, foi de de 1,79 L.mol*h™ para a

temperatura de 27°C e 5,02 L.mol*h™ a 55°C. Como esperado o valor da

constante cinética foi também superior na maior temperatura testada.
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Figura 36. Ajuste cinético para propor¢cao molar B-ionona:4-nitrobenzaldeido

de 1:1,2 nas temperaturas de 27°C e 55°C catalisada por BBGC.
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Assim, a energia de ativagdo calculada foi E;= 30,15 kJ/mol para a
reacdo de condensacdo de Claisen-Schmidt entre g-ionona e 4-
nitrobenzaldeido catalisada pelo carvdo de babacu granulado basico (BBGC),
coerente com a reportada na literatura para outras reacdes de Claisen-Schmidt
via catélise heterogénea®®. A energia de ativacdo para esta reacdo foi maior
que para a condensacao entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido, logo, a
formacdo 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 a formacao de
4-nitrochalcona, possivelmente devido ao fato de o hidrogénio alfa da molécula
de acetofenona ser mais acido do que o da -ionona.

A formacao 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 fusdo. No espectro de FT-IV, localizado no
Apéndice, pode ser observada a presenca de grupos funcionais caracteristicos,
como absorcbes de estiramento C=C de anel aromatico ocorrendo
aproximadamente em 1600 cm™. Nota-se que a conjugacdo de uma ligacéo
C=C a um grupo carbonila diminui as frequéncias de absorc¢ao, apresentando
um estiramento C=0 abaixo de 1710 cm™. O grupo nitro possui estiramento
forte em 1550 cm™ e também em 1350 cm™. O espectro de infravermelho do
composto sintetizado coincide com o encontrado na literatura®. O pico em
3500 cm™ corresponde & presenca dos grupos —OH com ligacdo de hidrogénio
dos residuos de solvente metanol e/ou 4gua, presentes na amostra.

O ponto de fusao obtido experimentalmente foi de 195°C. O resultado da
andlise 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

proximo a 100 °C é referente a evaporacdo da agua presente na amostra.
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Figura 37. TG/DTA em atmosfera de N, da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-(2,6,6-
trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona.

O espectro de 'H 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 67,71 e 0
8,10 ppm (J=8,8 Hz), com dois hidrogénios cada sinal, tipico de anel aromatico
para-substituido. Dois sistemas olefinicos em configuragdo trans (isbmero EE)
foram caracterizados por dupletos em 06,12 (J= 16,63 Hz), 07,27 (J=16,63
Hz), 06,02 (J=15,9 Hz) e 67,03 ppm (J=15,9 Hz). Esses dados associados
com sinais complexos em 01,51, 1,65 e 02,12 ppm, e os trés grupos metil
em 61,13 e 51,85 ppm, como mostram os espectros de 'H-RMN nas Figuras
71 a 77 do Apéndice, comprovam a estrutura da (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-5-

(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona®.

4 5. Testes cataliticos em Reator de Leito Fixo

A Figura 9 apresenta a montagem experimental utilizada para a reacéo
conduzida em reator de leito fixo em fluxo descendente. O teste catalitico foi
monitorado por 150 min com fluxo descendente de reagentes por meio de uma
bomba peristaltica. Ap6s 40 min de reacao verificou-se a reducéo da eficiéncia
do catalisador, como mostra o perfil de converséo na Figura 38. Observou-se a

partir de 60 min de reacdo um acumulo de reagentes na entrada do reator,
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indicando entupimento do leito. A fim de evitar que ocorresse inundamento do
leito, o fluxo foi interrompido em 150 min de reacdo, quando a conversao ja
atingia 0%, ou seja, sem mais nenhuma atividade catalitica. A conversao

maxima obtida foi de 45% em 30 min de reacéo.

Teste em Reator de Leito Fixo

0,5
0,45 -W\

0,4
0,35 \

0,3 \\
0z < /N

x 0,2
0,15 ¥ \

- \.\/‘\
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Figura 38. Monitoramento da conversdo em relacdo a acetofenona para a
reacao de condensacao de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-
nitrobenzaldeido catalisada por BBGC em reator continuo de leito fixo com
fluxo descendente.

Para a operacao em regime continuo, o fluxo ascendente normalmente é
mais vantajoso, pois reduz a possibilidade de formacdo de caminhos
preferenciais facilitados pela acédo da gravidade no fluxo descendente. Assim,
h& maior possibilidade de os reagentes permearem o0s 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 condi¢cdes que o anterior
e a conversao maxima obtida foi de 55% logo nos primeiros 10 min de reacao
(Figura 39), permanecendo constante por até 20 min de reagéo. A partir de 40
min observou-se que a vaz&o caiu de 1,8 mL.min™ para 1,5 mL.min™. A reacéo

foi interrompida aos 70 min quando a conversao estava proxima aos 20% e
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observou-se o inicio de um vazamento na mangueira de alimentacdo da

coluna, devido ao entupimento do leito catalitico.

Teste em Reator de Leito Fixo

R S a———

10 20 30 40 50 60 70

t (min)

Figura 39. Monitoramento da conversao em relacdo a acetofenona para a
reacao de condensacao de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-
nitrobenzaldeido catalisada por BBGC em reator continuo de leito fixo com

fluxo ascendente.

ApOs 0 monitoramento da reacdo em regime continuo com fluxo
ascendente, lavou-se o leito catalitico com metanol durante 5 min com vazao
de 5 mL.min™ (aproximadamente 25 mL), recuperando o produto que havia
sido formado e retido nos poros do catalisador. Além do menor tempo de
operacdo, uma vantagem para o reator de leito fixo é a facilidade na
recuperacdo do produto, que ndo requer uma etapa de filtracdo. ApGs o reuso
da coluna regenerada, a conversao maxima 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 conversdo acetofenona para a reacao de
condensacéao de Claisen-Schmidt entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido
catalisada por BBGC para reator de leito fixo com fluxo ascendente apds

regeneracao da coluna.

Como os testes anteriores indicaram que a saturacdo do leito catalitico
ocorre em 30 min de operagao, a concentracao inicial de reagentes foi reduzida
pela metade, ou seja, 0,05 mol.L™". Dessa forma, manteve-se alta a conversdo
de acetofenona (maxima de 60,23%), durante 120 min de reacdo em regime
continuo, como mostrado na Figura 41, viabilizando este tipo de operacéo, ja
que ndo houve obstrucdo dos poros do catalisador até 90 min de reacéo,
guando a conversdo comeca a cair discretamente. A vazao foi controlada em 1
mL.min™?, menor vazdo fornecida pela bomba peristaltica para fluxo
ascendente. Para valores menores de vazdo de alimentacdo o aumento da
conversao é favorecido em reatores com leito fixo de catalisador em operacéo
continua, para reacdes bimoleculares de segunda ordem global e mesma
concentracdo inicial dos reagentes A e B, como mostrado na Equacédo 7

desenvolvida para um reator tubular:

Cao—Ca Xa |74 v Ca0—Ca v Xa ~
ktCyy = 22—2 = T=— =240 (Equacéo 7)
Cap 1-Xg Vo Caok Ca Caok 1-X4

Sendo vy a vazéo volumétrica de alimentagédo, para 0 mesmo volume V
do reator tubular, quanto menor a vazao de alimentacdo, maior a conversao,

Xa, alcancada em relacéo ao reagente A.

95



1,0
—&— Primeira operagao
—e— Reuso
0,8
0’6 W\\-\H\
o
—o—o * 0
x e
0,4 ‘\'\'/.
0,2
0, 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 41. Teste em reator de leito fixo com fluxo ascendente e concentracao

inicial de reagentes de 0,05 mol/L.

Apo6s a lavagem do leito catalitico com metanol, testou-se o reuso do
mesmo, obtendo-se conversdo de 55%, e entupimento do catalisador apds 60
min de reacdo, conforme Figura 41. Como mostrado na figura anterior no teste
de reutilizac&o de catalisador, a conversao de acetofenona caiu abaixo de 60%
e o0 tempo de operacdo estavel do reator também foi menor. O teste de reuso
foi realizado usando o catalisador ap6s secagem a 110°C dentro do reator por
12 h. Nesse caso, o catalisador poderia nao ter sido totalmente ativado e restos
de impurezas ainda estariam na superficie do catalisador. Mesmo que
nenhuma banda relativa a compostos organicos tenha sido identificada na
andlise de FT-IV como mostrado na Figura 12 para o carvdao UBBGC usado,
uma quantidade residual de reagentes ou produtos poderia obstruir microporos
do carvao, ou ainda a agua residual adsorvida na superficie do catalisador, que
nao foi eliminada na secagem pelo fato de o reator ndo ter sido esvaziado,
poderia ter diminuido o numero de sitios ativos disponiveis para acontecer a

reacao.
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5. CONCLUSOES

As biomassas de pequi, bagaco de malte e borra de café utilizadas
neste trabalho estdo disponiveis como residuos industriais e domeésticos. A
determinacao de sitios ativos dos carvdes pelo método de Boehm demostrou
gue 0s materiais apresentam potencial para serem usados como catalisadores
ou adsorventes, pois apresentaram quantidade de sitios &cidos ou basicos
significativa comparada a da literatura®>. Os testes cataliticos realizados
demonstraram que 0s materiais apresentam grande potencial como
catalisadores, alcancando rendimentos proximos ou superiores a 60% para
todos os carvdes, tanto 4cidos como bésicos, na reacdo de condensacao de
Claisen-Schimdt. A conversdo média para todos os carvdes preparados pelo
método hidrotérmico com H,SO, foi de 59,34%. No entanto, um inconveniente
para este processo € a necessidade do uso de agua para lavagem do material
apos a carbonizacéo, a fim de eliminar os residuos de acido de sua superficie.

Os carvoes industriais de babacu testados neste trabalho foram obtidos
pelo método classico de ativagdo fisica por vapor d'agua em altas
temperaturas, resultando em elevadas areas superficiais e grande potencial
como adsorventes e catalisadores heterogéneos. Os resultados dos testes em
batelada para os carvbes de babacu foram similares do que para os carvoes
obtidos por desidratacdo com H,SO,4. O carvao granulado basico de babacu
alcancou conversdo de 66% em relacdo a acetofenona em batelada a
temperatura ambiente, e 70% com elevacédo 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™.h™ a 35°C e 7,35
L.mol™t.h™ a 50°C. A energia de ativacdo da reacdo calculada foi de 18,91
kJ.mol™. Este estudo propds uma reacdo pseudo-homogénea de segunda
ordem catalisada por BBGC, pois sua elevada area especifica permite
possivelmente que os reagentes se difundam até o centro da particula de
catalisador.

Nos testes em reator continuo com catalisador BBGC, verificou-se uma
gueda na conversdo apenas apos 90 min de reagcdo, sendo que a conversao

maxima é mantida em torno de 60% durante todo este tempo para a
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concentracdo inicial de reagentes de 0,05 mol/L. O teste de reuso apos
lavagem do leito catalitico com metanol foi eficiente, uma vez que a converséo
alcancou 55% e sO decaiu apds 1 h de operacdo. A operacdo continua €
vantajosa para o reuso do catalisador sélido, visto que uma lavagem com
metanol apdés o término da reacdo pode ser realizada, sem necessidade de
esvaziamento do reator. Além disso, o produto pode ser recuperado sem
necessidade de uma etapa de filtracdo e altas conversfes sdo obtidas em
poucos minutos de reacdo, enquanto o reator batelada demanda 4 h de reacéo
para atingir a mesma conversao.

A avaliacdo da cinética e o célculo da energia de ativacdo para a
condensac&o entre B-ionona e 4-nitrobenzaldeido (E,=30 kJ.mol™) mostrou que
esta reacdo requer uma quantidade maior de energia para ocorrer comparada
a condensacdo entre acetofenona e 4-nitrobenzaldeido (E,=19 kJ.mol™). O
aumento da constante de velocidade para a sintese de (1E,4E)-1-(4-nitrofenil)-
5-(2,6,6-trimetil-1-ciclohexen-1-il)-1,4-pentadien-3-ona foi expressivo de 27°C
para 55°C, variando de 1,79 para 5,02 L/mol.h. Alcancou-se um 6timo resultado
na produgéo deste composto utilizando-se o catalisador BBGC, com converséo
em relacdo ao 4-nitrobenzaldeido de 82% a 55°C apds 4,5 h, mostrando um
grande potencial dos carvdes ativados de origem vegetal como catalisadores
heterogéneos.

Sugere-se para trabalhos futuros a utilizacdo de ultrassom para a
conducdo da reacdo de Claisen-Schmidt catalisada por carvdes, pois a
literatura descreve um aumento na conversao nestas condicdes experimentais
comparadas ao aquecimento tradicional com mantas térmicas ou agitadores
magnéticos com controle de temperatura®’. Além disso, é possivel aumentar a
escala de producdo de chalconas por meio de um reator continuo, que neste
trabalho demonstrou resultados promissores que podem ser ainda melhores
para sistemas em seérie de reatores de leito fixo. Finalmente, aumentando a
escala de producgéao de chalconas, pretende-se em trabalhos futuros viabilizar
os testes biolégicos de chalconas em humanos para atividade antiviral,

anticancer e outras.
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Figura 42. Curva de titulacdo potenciométrica do carvao PSC.
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Figura 43. Curva de titulacdo potenciométrica do carvao PEC.
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Figura 44. Curva de titulacdo potenciométrica do carvao MBC.
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Figura 45. Curva de titulacdo potenciométrica do carvao CGC.
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Figura 46. Curva de titulacdo potenciométrica do branco para sitios acidos.
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Figura 47. Curva de titulacao potenciométrica do carviao BPEC.

109



Potencial (mV)

400
300

*v——___§\*\\\
200
100 \

-100 12345\678910111213
-200

-300 \

-400

BPSC

Volume (mL)

Figura 48. Curva de titulacdo potenciométrica do carviao BPSC.

400
300
200
100

-100
-200
-300
-400

Potencial (mV)
o

BMBC

) 1 2 3 4 5\6 7 8 9 10 11 12 13

Volume (mL)
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Figura 51. Curva de titulacdo potenciométrica do carvdo de babacu

pulverizado.
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111



BBPC

400

300 L ——

200 \‘\\\
100 \
-100 1 2 3 4 5 6 7\\8 9 10 11 12 13 14
-200 \

-300 o

-400

Potencial (mV)
o

Volume (mL)

Figura 53. Curva de titulacdo potenciométrica do carvdo de babacu

pulverizado basico.
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Figura 54. Curva de titulacao potenciométrica do carvao de babacu granulado.
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Figura 57. Espectro de massas da 4-nitro-chalcona.
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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.
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Figura 60. Curva padréo do reagente 4-nitrobenzaldeido obtida em HPLC a

264 nm.
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Figura 61. Curva Padréo do reagente acetofenona obtida em HPLC a 239 nm.
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Figura 62. Espectro UV-VIS da Acetofenona (comprimento de onda 6timo
239 nm).
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Figura 63. Espectro UV-VIS do 4-nitrobenzaldeido (comprimento de onda
6timo 264 nm).
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Figura 64. Espectro UV-VIS da 4-nitrochalcona (comprimento de onda 6timo
280 nm).
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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 6timo 257 nm).

118



Quantity Adsorbed (cm®/g STP)

Relative Pressure (P/Fo)

L e e L B o o e L s Ho B o e T B m o e o T B B B B e o o e L a m o o e e
0.0 0.1 0.2 03 04 0.5 0.6 07 0.8 09 1.0
Relative Pressure (P/Po)
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Figura 67. Isoterma de adsor¢cao/dessorcao BPC.
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Figura 68. Isoterma de adsor¢cao/dessorcdo BBPCWW.
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Figura 69. Isoterma de adsor¢céao/dessorcao BGC.

120




Quantity Adsorbed (cm*g STF)

200
i -

150

100

50

-
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.g

Relative Fressure (F/Fo)

Figura 70. Isoterma de adsorgéao/dessor¢cao BBGC.
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Figura 71. *H 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 *H (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 *H (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 6 7.71.
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Figura 74. Espectro de RMN *H (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 66.12 e 6.16.
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Figura 75. Espectro de RMN H (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 7.30 e 7.27.
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Figura 76. Espectro de RMN *H (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 eo 7.03.
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