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RESUMO

Acidos inorganicos sio amplamente utilizados como catalisadores homogéneos em reagdes de
esterificacdo. Embora sejam altamente ativos € ndo OnNerosos, € Necessario um pProcesso
especial de separacdo e purificacdo do produto final, o que resulta no grande volume de
residuos toxicos e corrosivos, alem das desvantagens como a corrosao de equipamentos e
dificuldade no reciclo do catalisador. Desse modo, a catdlise heterogénea surge com a
proposta de desenvolver processos mais limpos, mais seguros e economicamente viaveis para
produzir ésteres. Dentro desse contexto, também é incentivado a producdo de catalisadores
heterogéneos de baixo custo e alta atividade catalitica. JA& € comum o reaproveitamento de
residuos da biomassa como matéria-prima para producdo de carbonos microporosos. Neste
trabalho, o caroco de Acai (Euterpe oleracea Mart.), um residuo da biomassa Amazonica
proveniente do processamento de frutos do Agai, um fruto nativo da Amazénia brasileira, foi
sulfonado e aplicado como catalisador heterogéneo na reacdo modelo de esterificacdo. Foram
sintetizados catalisadores em diferentes temperaturas de carbonizacdo. ApoOs esta etapa o
material foi submetido ao processo de sulfonacdo. A eficiéncia catalitica do material foi
comprovada sob as condi¢cBes de reacdo: razdo molar acido oleico/metanol 1:12,
carregamento de catalisador 5%, temperatura de 100°C por 1h. Obteve-se uma conversao em
ésteres metilicos de 93% com o uso do catalisador, enquanto que a reacdo sem catalisador
apresentou apenas 12% de conversdo. Esse estudo mostra resultados promissores para a
obtenc&o de catalisadores heterogéneos sulfonados a partir da biomassa residual do caroco do
Acai e vem com a principal novidade de preparar um catalisador a partir da funcionalizacdo

com acido sulfirico a temperatura ambiente.

Palavras-chaves: catalise heterogénea, sulfonacéo, residuo da biomassa.



ABSTRACT

Liquid inorganic acids are widely used as homogeneous catalysts in esterification reactions.
Although highly active and low cost, it is imperative a tedious process for separation and
purification of the final product. Besides the large volume of toxic and corrosive waste
produced, there is also the drawback such as corrosion of equipment and difficulty for
recycling the catalyst. Thereby, heterogeneous catalysis is a pathway to cleaner, safer and
economically viable processes to produce chemicals for industry. Therefore, it is encouraged
the production of heterogeneous catalysts must be at low cost and highly catalytic activity.
Moreover, it is worldwide the use of biomass waste as raw materials for the production of
heterogeneous catalysts. Herein, the acai stone (Euterpe oleracea Mart.), an amazon biomass
waste from the processing of Acai fruits, was sulfonated and applied as a heterogeneous
catalyst. By using esterification as model reaction we could check its catalytic active. The
catalysts were synthesized at different carbonization temperatures, following the sulfonation
by sulfuric acid at room temperature. The catalytic activity was tested in the reaction of oleic
acid with methanol. For this reaction the experimental set was molar ratio of 1:12, 5% of
catalyst, and reaction temperature of 100°C for 1h. The carbon material catalysts yielded 93%
of methyl ester, while the reaction without catalyst showed 12% of methyl ester. In summary,
this study shows promising results for obtaining carbon-based catalysts from the acai biomass
waste and comes with the main novelty of preparing a sulfonic functionalized catalyst room

temperature.

Keywords: heterogeneous catalysis, sulfonation, biomass waste.
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1. INTRODUCAO

Acidos liquidos sdo amplamente utilizados como catalisadores homogéneos em reacdes
de interesse industrial por oferecerem alta atividade catalitica e baixo custo. E marcante nos
processos de catalise homogénea a obrigatoriedade de técnicas sofisticadas de separacdo e
purificacdo do produto alvo, o qual é bastante oneroso por causa do grande volume de
residuos toxicos e corrosivos produzidos. Além das desvantagens citadas acima, também héa
enorme dificuldade no reciclo do catalisador. Desse modo, a catalise heterogénea surge com a
proposta de desenvolver processos mais limpos, mais seguros e economicamente viaveis para
produzir substancias de alto interesse industrial (LIU et al., 2018; ZHAO et al., 2017,
NAKAJIMA e HARA, 2012; FU et al., 2012; MAR e SOMSOOK, 2012).

Os catalisadores sélidos acidos mais usados sdo o0s Oxidos inorganicos, resinas
Amberlyst-15 e Nafion e materiais de carbono. Os dxidos inorgénicos tém a desvantagem da
baixa densidade dos sitios acidos impedindo o alcance de uma elevada atividade catalitica em
varios ciclos reacionais; ja as resinas &cidas, apesar de possuirem abundantes grupos
funcionais, sdo mais caras e tém baixa estabilidade térmica. O uso de ambos se torna limitado
em reacdes cataliticas em razdo da facil desativacdo dos sitios ativos e limitacfes no processo
de difuséo de reagentes e produtos (FU et al., 2012; SANTOS et al., 2015; KONWAR et al.,
2016).

NGAOSUWAN et al., 2016 estabeleceram que um catalisador ideal para uso em
reacOes de esterificacdo deve ter superficie hidrofobica para promover alta seletividade de
produtos alvos, estrutura de poros ajustaveis para atenuar problemas de difusdo entre
catalisador-reagente-produto e alta concentracdo de sitios &cidos fortes. Sendo assim, é
promissor o uso de catalisadores de carbono funcionalizado como substituto viavel aos
solidos acidos convencionais. Isso se deve ao fato de a superficie ser hidrofobica e hidrofilica
direcionando para uma maior seletividade do produto alvo no decorrer da reacdo, além de
impedir a interagdo com moléculas subprodutos da reacdo, que por sua vez atuam na
desativacédo do catalisador.

Nos dias atuais é notério o uso de materiais de carbono sulfonado em catélise
heterogénea, no entanto, € indispensavel sua funcionalizacdo que se da a partir do tratamento
térmico seguido de ancoramento de grupos acidos. Em geral, a principal fonte de carbono ¢ a
biomassa residual. O caroco do Acai é a principal biomassa residual da Amaz6nia e pode ser

uma potencial matéria-prima para a preparacdo de materiais carbonosos com estruturas de
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poros bem desenvolvidos e ajustaveis para fins de aplicacdo em catélise (LIU et al., 2013;
WANG et al., 2014).

Os residuos gerados com o beneficiamento do fruto do Acai chegam a cerca de 80% do
total do fruto processado (RAFI et al., 2014). Esse rejeito € tido como lixo e por isso €
despejado diretamente nas ruas. Isso causa risco a salde da populagdo devido ao processo de
degradacdo do residuo e corrdi o orcamento do governo por causa do aumento com gastos na
limpeza das calcadas, ruas e margens dos rios das cidades. Uma alternativa econémica e
ambientalmente favoravel para o destino correto deste material é usa-lo como precursor para a
producdo de carvdo ativado, se considerar que a principal fonte para produzir é o carvao
mineral. O uso de biomassa residual tem ainda um carater renovavel, de baixo custo, de fécil
disponibilidade, e permite obter materiais com ideais propriedades fisico-quimicas para
aplicacdes diversas (RECH, 2014).

ABDULLAH et al., 2017 avaliaram o desempenho do catalisador derivado do
processamento do bagaco da cana-de-agUcar na reacdo de esterificagdo, e alcancaram um
rendimento de 94% depois de 4h de reacdo, usando 10% em massa de catalisador. N&o
obstante, o processo de producdo é bastante oneroso devido a carbonizacdo da biomassa a
600°C e posterior sulfonacdo a 200°C por 10h para garantir o ancoramento dos grupos
funcionais. Em outro estudo, desenvolvido por BABADI et al., 2016 foi reconhecido o
potencial do carvdo da polpa da beterraba como catalisador sélido acido na reacdo de
esterificacdo. O solido foi preparado por carbonizacdo a 400°C seguido de sulfonacdo a
300°C por 6h, obtendo rendimento de 92% depois de 6h, com carregamento de 14,4% de
catalisador. J&A MARDHIAH et al., 2017 prepararam um catalisador heterogéneo a partir do
rejeito da extracdo do 6leo de Jaropha curcas, o carbonizou a 630°C e o sulfonou a 90°C por
5h, obtendo excelente rendimento cerca de 99% em 1h de reacdo, com 7,5% em massa de
catalisador. Todos os catalisadores citados anteriormente tiveram rendimentos semelhantes ou
superiores quando comparados aos catalisadores mais tradicionais — tais como acido ni6bico
(Nb20s:nH,0), Amberlyst-15 e Nafion NR50. Mesmo com intensa pesquisa nesta area ainda
n&o foi reportada a funcionalizagcéo de biomassa em condig¢des brandas.

Diante do cenario prometedor da aplicacdo de catalisadores heterogéneos derivados de
biomassa residual para eliminar problemas encontrados na catalise homogénea, este trabalho
estudou a utilizacdo de catalisadores acidos de carbono sulfonado em condicGes brandas e 0s
testou na reacdo modelo de esterificagdo. Com isso espera-se obter materiais de baixo custo
com alto desempenho em catalise e contribuir para o destino adequado do residuo de

biomassa da Amazonia. Assim, o trabalho vem com a novidade de preparar um catalisador a
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partir da carbonizagdo parcial do carogo do Acai e funcionalizi-lo com &cido sulfurico a
temperatura ambiente. A auséncia do aguecimento durante a funcionalizagdo ndo modificou a
atividade, estabilidade e reutilizacdo do material, ao contrario, ele se mostrou eficiente em
substituir catalisadores acidos solidos sulfonados em elevadas temperaturas e acidos
homogéneos em reagdes de interesse industrial que envolva reaces que necessite de um

catalisador acido.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar catalisadores &cidos heterogéneos a partir do residuo do caroco de Acai e

avaliar sua atividade catalitica na reacdo modelo de esterificagéo.

2.2 Especificos

o

Obter carvdo ativado a partir do caroco de Acai em diferentes temperaturas de
carbonizacdo e avaliar a influéncia do método de tratamento no desenvolvimento da
porosidade do material;

Funcionalizar os materiais de carbono com grupos &cidos;

Otimizar os parametros de temperatura e tempo de funcionalizacdo e concentragao de
acidos usado;

Caracterizar os materiais por difracdo de raios-X, microscopia eletrdnica de varredura
acoplada ao sistema EDS, mapa elementar, termogravimetria, espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier, Adsorcdo-dessor¢cdo de Ny,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X e densidade dos grupos acidos na
superficie do catalisador;

Avaliar o desempenho dos catalisadores de carbono sulfonado na reacdo modelo de
esterificacdo do &cido oleico e metanol,;

Aperfeicoar as condigdes de reacdo, tais como temperatura e tempo reacional,
carregamento do catalisador e razdo molar acido oleico/metanol,;

Avaliar o desempenho dos catalisadores na reacdo de esterificacdo variando a cadeia do
alcool: metanol, etanol, propanol, butanol, hexanol;

Avaliar a estabilidade catalitica dos materiais de carbono sulfonado nos ciclos

reacionais.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_fotoel%C3%A9trons_excitados_por_raios_X
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Emprego de catalisadores solidos acidos em reacdes de fase liquida

Os processos quimicos consistem na transformacgéo de matérias-primas em produtos por
meio de reacBes quimicas. Reacles de interesse industrial tém que ser rapidas, o que se
consegue frequentemente a custa de um catalisador. Estes aceleram as reacGes por ordens de
grandeza, permitindo que sejam realizadas em condi¢cdes termodinamicamente mais
favoraveis: tempo, temperaturas e pressdes menores. Tais fatores contribuem para reduzir os
custos de investimento e operagdo dos processos quimicos (GUPTA et al., 2012).

A catlise acida € muito empregada por industrias em todos os setores da fabricacdo de
produtos quimicos e de biocombustiveis. Uma grande variedade de reacfes industriais em
fase liquida depende da utilizacdo de acidos inorganicos de Brgnsted-Lowry - tais como
H,SO4, HF, H3PO4 e HCI. Estima-se que mais de 15 milhdes de toneladas de H,SO, séo
consumidas como catalisador ndo reciclavel por ano nessas reacdes (NAKAJIMA et al.,
2012). Embora os acidos homogéneos, como o acido sulfirico, sejam catalisadores baratos,
seletivos e altamente ativos, ndo sdo ambientalmente benignos e requer um processo especial
de neutralizagdo do produto final, o que resulta no grande volume de residuos toxicos e
corrosivos (FU et al., 2012).

Nesse contexto, nos ultimos anos, a necessidade de reduzir os custos de producdo e
minimizar os problemas de polui¢cdo ambiental, levaram as inddstrias e a academia a revisar
processos antigos de sintese de catalisadores utilizados na quimica fina e industria
farmacéutica. Um dos grandes desafios é a busca de um catalisador que reina todas as
vantagens dos catalisadores homogéneos e heterogéneos (PISCOPO, 2015).

A catélise heterogénea é sem duvida uma ferramenta poderosa para melhorar a
sustentabilidade dos processos quimicos, e apresenta uma série de vantagens em relacdo a
catalise homogénea. Entre elas a facilidade de separacédo do produto da reacédo, a obtencédo de
produtos com alto grau de pureza, a facilidade de regeneracéo e a possibilidade de reutilizacéo
do solido em outros ciclos reacionais. Além disso, ndo sdo corrosivos e ndo exigem uma etapa
de lavagem do produto, € tolerante a agua e estdvel a temperaturas elevadas, o que o0s
caracteriza como materiais ambientalmente corretos e economicamente viaveis, capazes de
desenvolver processos mais limpos e seguros (ZHANG et al., 2010, PISCOPO, 2015).
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A substituicdo de catalisadores é&cidos homogéneos por catalisadores acidos
heterogéneos se da preferencialmente pela aplicagdo de Oxidos inorganicos, resinas
Amberlyst-15, Nafion e solidos acidos derivados da biomassa (MAR et al., 2012).

Nos ultimos anos diversas fontes de biomassas vém sendo empregada como material de
partida na sintese de catalisadores acidos sélidos. Esta aplicabilidade se deve as vantagens do
material ndo ser corrosivos, ser sintetizados por matérias-primas renovaveis, de baixo custo e
facil disponibilidade, ser facilmente separado do produto final por decantacdo ou filtracdo e
reutilizado sem neutralizacdo em outras rea¢cdes, minimizando o consumo de energia e 0S
residuos durante o processo (LIU et al., 2018).

Comparando os catalisadores de biomassa com alguns catalisadores éxidos inorganicos
— tais como zedlitas e heteropoliacidos — eles tém elevada densidade de sitios acidos
efetivos e conseguem alcancar boa atividade catalitica em muitas reacdes catalisadas por
acidos. No entanto seus sitios ativos sdo facilmente lixiviados no decorrer dos ciclos
reacionais. Ja as resinas de troca idnica, tal como Amberlyst-15 e Nafion, apesar da presenca
abundante de grupos sulfénicos (—SO3zH) como sitios acidos fortes, sdo mais caras, tém baixa
estabilidade térmica e ndo sdo sintetizadas a partir de recursos renovaveis (FU et al., 2012).

Dessa forma, o uso de catalisadores a base de carbono sulfonado surge com a proposta
de substituir os catalisadores &cidos tradicionais. Além dos fatores mencionados
anteriormente, esses materiais sdo mais seletivos, pois possuem superficie hidrofilica e
hidrofobica. A parte polar facilita a interacdo com reagentes hidrofilicos, ao mesmo tempo em
que a parte apolar impede a adsor¢do de moléculas hidrofilicas indesejadas na superficie do
catalisador, como por exemplo, a agua, que causa a desativacdo dos sitios &cidos e reduz o
rendimento da reagédo (LIU et al., 2013).

O carvdo ativado € a matriz do catalisador acido solido. Ele é obtido a partir da
carbonizacdo incompleta de fontes de carbono renovaveis, como biomassas. O tratamento
térmico do material desenvolve a sua area superficial contendo grupos funcionais, mas o
carvao ativado so € aplicado como catalisador sélido &cido apos ser submetido ao processo de
funcionalizagcdo com acidos inorganicos. Nesta Ultima etapa sdo ancorados a estrutura grupos
acidos fortes capazes de catalisar diversas reacOes de sintese de produtos quimicos e

combustiveis.
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3.1.1 Carvao ativado

O carvao ativado tem estrutura amorfa de segmentos de folhas de grafeno de tamanhos
diferentes ligadas de inUmeras maneiras e desordenadamente (HARRIS et al., 2008). Segundo
KONWAR et al., 2014, a estrutura esté relacionada a do fulereno, que consiste em fragmentos
curvos de anéis pentagonais e hexagonais e é bem diferente do grafite, pois ndo apresenta
forma tridimensional. Sua estrutura assemelha-se a esquematizada na Figura 1, a qual mostra
0s atomos de carbonos organizados nao linearmente em forma de anéis, exibindo uma ampla
faixa de tamanho de poros e fendas de dimensdes moleculares, onde é possivel acomodar uma
série de elementos como hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre. A existéncia dos poros e
demais imperfeicGes existentes na estrutura é gerada quando a biomassa é submetida ao
tratamento térmico para formar a estrutura do carvdo, nesta etapa do processo ocorre a
clivagem dos anéis pentagonais e hexagonais, e como consequéncia desse desarranjo, a
formagc&o de dobras e defeitos na superficie (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2006).

Figura 1. Representacdo esquematica da estrutura do carvéo ativado. Fonte: RODRIGUEZ-
REINOSO, 1998 (Imagem usada sem modificacao).

Materiais a base de carbono amorfo s&o mais robustos, o que torna dificil a formacéo de
superficies regulares com sitios ativos bem definidos, Unicos e distribuidos homogeneamente.
Se for levada em conta a dindmica de superficie desses catalisadores na presenca dos
reagentes, a ndo homogeneidade da superficie torna a determinacdo da estrutura dos sitios
ativos uma tarefa dificil (SERP et al., 2009). No entanto, esses materiais tém elevada
condutividade elétrica, excelente estabilidade térmica e quimica, resisténcia a ataques acidos e

bésicos, presenca de grupos organicos acessiveis na superficie, ndo sdo toxicos e nem
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corrosivos e sdo sintetizados a partir de matérias-primas renovaveis e de baixo custo. Tais
caracteristicas o fazem um dos materiais de carbono mais estudados na area de ciéncias de
materiais, bem como o torna uma alternativa tecnoldgica relevante e promissora para
aplicacdo como suportes ou catalisadores em reacdes em fase liquida (LIU et al., 2013,
CLARK, 2002).

As caracteristicas fisico-quimicas do carvéo ativado sao afetadas pela estrutura quimica
da sua superficie. Independente da origem da biomassa, a presenca de elementos ligados a
superficie, por exemplo, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e outros, geralmente remanescentes
do material de partida, funcionam como ligantes para o ancoramento de grupos funcionais
inorganicos, quando o carvao ativado é submetido a processos de funcionaliza¢do, como, por
exemplo, na oxidacdo da estrutura com é&cido sulfurico para ancorar grupos —SOzH a
superficie do sélido.

Como dito anteriormente, a presencga de elementos na estrutura do carvao ativado pode
ser proveniente do material de origem, bem como originada a partir de processos de ativagdo
e/ou carbonizacdo. A ativacdo envolve o tratamento da biomassa com acidos, bases ou sais.
Neste processo as etapas de carbonizacdo e ativacao sao realizadas simultaneamente, logo, o
precursor € misturado aos agentes ativadores, tais como &cido fosforico, cloreto de zinco,
carbonato de potassio, hidroxido de sddio ou potassio, que atuam como agentes de oxidacdo e
desidratacdo, em seguida o material € submetido a carbonizacdo. No processo de
carbonizacdo ocorre a decomposicdo da matéria em atmosfera inerte e geralmente em
temperaturas entre 400 e 850°C, mas que pode alcancar 1000°C. Neste tratamento ocorre a
remoc¢do da umidade e de matérias volateis (mondxido e dioxido de carbono, hidrogénio e
metano) (RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2006, SOUZA, 2014, RAMOS, 2014). A Figura 2
ilustra os grupos funcionais oxigenados que podem ser encontrados mais comumente na
superficie do carvdo, dentre esses grupos destacam-se os acidos carboxilicos, lactonas, fendis

e éteres.

Figura 2. Representagdo esquematica dos grupos superficiais oxigenados que podem estar
presentes na superficie dos carvdes ativados. Fonte: RODRIGUEZ-REINOSO et al., 2006

(Imagem usada sem modificacao).
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Os agentes ativadores, durante o processo de ativagdo controlam as propriedades
superficiais, tais como a area superficial especifica e a porosidade. Esse método apresenta as
vantagens de ser conduzido em uma Unica etapa e empregar temperaturas mais baixas e
tempos de ativacdo mais curtos, além de conduzir a um elevado rendimento. Entretanto, ele
envolve um complexo processo de recuperacdo e reciclagem do agente de ativacdo e gera
descarte dos liquidos, comumente descartado no meio ambiente, gerando a necessidade de
tratamento dos efluentes. Quando a biomassa €& submetida apenas ao processo de
carbonizacdo, a superficie dos materiais sélidos apresenta baixa area superficial especifica,
uma vez que sua estrutura de poros ndo é desenvolvida, isto €, alta area superficial e
porosidade (GUO et al., 2009, YANG et al., 2010).

Portanto para elevar a reatividade da superficie do carvéo ativado, ap6s o processo de
carbonizacdo e consequentemente torna-lo atrativo como catalisador acido solido, este €
funcionalizado com &cidos de Brgnsted-Lowry. Nesta etapa ocorre o tratamento oxidativo dos
anéis aromaticos e a formacao de grupos —SO3H na superficie do catalisador (SUGANUMA
etal., 2011, SUN et al., 2017). O processo de oxidacdo aumenta a fracdo de poros, facilitando
a difusdo do reagente durante a reacdo em fase liquida, enquanto que o desenvolvimento da
area superficial permite o carregamento e a acessibilidade aos sitios ativos durante a reacéo.
Portanto, as condigdes de oxidacdo devem ser cuidadosamente escolhidas para evitar corroséo
excessiva e degradacéo estrutural do esqueleto de carbono (STEIN et al., 2009).

NAKAJIMA et al., 2012, relataram em seu trabalho a influéncia da temperatura de
carbonizacdo quando o grupo —SO3H € ancorado a superficie do catalisador. Este grupo liga-
se mais facilmente as estruturas carbonizadas a baixa temperatura, porque em temperaturas
maiores as folhas de grafeno sofrem clivagem e, portanto, ha dificuldade de acesso do grupo
acido aos elementos presente na superficie do material, como consequéncia a densidade de
sitios —SO3H é menor.

A Figura 3 ilustra a possivel superficie do material de carbono ap6s o processo de
carbonizacgéo, sequido da oxidagdo com H,SQO,, 0s principais grupos presentes na superficie
sdo 0s grupos: hidroxido (—OH), carboxilico (—COOQOH) e sulfénico (—SO3H). Esses grupos
sdo divididos em dois subgrupos: o primeiro, composto por -OH e -COOH ¢é considerado
fraco; e o segundo composto pelo grupo -SOsH é chamado de forte. Este ultimo sitio
catalitico tem grande influéncia nas reacGes em fase liquida catalisadas por &cidos, devido a
disponibilidade do préton suscetivel ao ataque catalitico (LOU et al., 2008, KONWAR et al.,
2014).
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Figura 3. Esquema da formacédo da estrutura do carvdo ativado funcionalizado com H,SO..
Fonte: NAKAJIMA e HARA, 2012 (Imagem usada sem modificacao).

Os materiais de carvéo ativado sulfonado exibem um desempenho catalitico notavel em
diversas reacOes de catalise — esterificacdo, transesterificacdo e hidrélise — incluindo
transformacdes organicas e processos eletroquimicos e fotoquimicos em fase liquida (WANG
et al., 2008, JOO et al., 2001). Na catalise heterogénea as reacdes ocorrem através de um
mecanismo de varias etapas sucessivas, normalmente nas interfaces indefinidas entre a

superficie do catalisador sélido e os reagentes liquidos. Essas etapas sdo:

a) difusdo do reagente no meio reacional até a interface proxima a
superficie do catalisador;

b)  adsorcdo do reagente na superficie do catalisador, no chamado sitio ativo;

c)  conversdo quimica do reagente em produto no sitio ativo;

d)  dessorcdo do produto gerado pelo sitio ativo;

e) difusdo do produto gerado na interface do catalisador para 0 meio

reacional.

O sucesso dessas etapas dependera da natureza, concentracdo e acessibilidade dos sitios
ativos (SERP et al, 2009).De acordo com a natureza dos sitios acidos, a presenca de defeitos
na superficie do material deixa-o mais reativo, em comparacéo aos planos basais. Os locais
ativos estdo concentrados nas bordas das camadas de grafeno, onde estdo os sitios acidos de
Bronsted-Lowry, provavelmente o grupo -SOsH, que tem um préton para doar. Ja a
acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos esta relacionada ao tamanho da area superficial
do material poroso. Dessa forma microporos sao facilmente bloqueados durante o fenémeno

de difusdo dos reagentes e produtos, dificultando o acesso total aos sitios internos. Como
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consequéncia, estes materiais apresentam baixo desempenho em situagcGes nas quais sao
necessarios poros com tamanho acima de 2 nm (SERP et al, 2009). A classificagcdo do
tamanho dos poros, segundo a IUPAC (SING, 1982) é: microporo (tamanho menor que 2
nm), mesoporo (tamanho variando de 2 nm a 50 nm) e macroporo (tamanho maior que 50
nm).

Vale ressaltar que as propriedades e a densidades dos sitios acidos dos materiais de
carbono sulfonado estdo correlacionados a matéria-prima utilizada na sua sintese e as

condicdes reacionais na etapa de funcionalizacdo (MALINS et al., 2016).

3.1.2 Fonte de obtencéao do carvéao ativado

O carvao ativado pode ser obtido partir de diversos tipos de materiais, tanto de origem
vegetal quanto polimérica. Entretanto, nos ultimos anos, um grande nimero de residuos de
biomassa, tais como a casca de coco, carogos e sementes vem sendo estudados como
materiais de partida para sua preparacdo. Vale ressaltar que o aproveitamento do residuo é
viavel pelo baixo custo, o que tem aumentado o interesse por sua aplicacdo. Além disso, 0 seu
emprego contribui para diminuir os impactos ambientais negativos causados pelo descarte,
muitas vezes indiscriminados, desses residuos no meio ambiente. E por fim e ndo menos
importante, os residuos da biomassa s&o fonte de carvao ativado eficazes na substituicdo ao
carvdo mineral (RAMOQOS, 2014).

A regido Amazobnica tem grande potencial para o desenvolvimento de processo de
beneficiamento da biomassa, que por sua vez podera inclusive promover 0 avango
socioecondémico da regido. Nesse contexto, destacam-se as biomassas de culturas florestais e
agricolas, provenientes de frutos amaz6nicos que sao usados tradicionalmente como alimentos
ou subsidio industrial. Apesar dos esfor¢os do governo, os residuos gerados sdo, na maioria
das vezes, descartados em locais inadequados. 1sso gera um enorme inconveniente para a
sociedade e o Estado, que ainda permanecem ausentes e sem perspectivas de oferecer uma
solucéo viavel para este problema (SOUZA, 2014).

Os residuos gerados com o beneficiamento dos frutos amazonicos (caroco de agai, casca
de cupuacu e ourico da castanha) sdo descartados de forma inapropriada, causando prejuizos
ambientais e econdmicos para as cidades da regido. Danos ambientais devido ao seu acumulo
em avenidas e sistemas de esgotos e despesas para 0 governo com a limpeza das cidades.

Também ndo h& uma politica de destinagdo do residuo para as grandes empresas produtoras
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de polpa de frutos amazonicos, que tem dificuldade em destinar seus residuos (ROGEZ, 2000
e SOUZA, 2014).

Um caminho considerado viavel é usd-lo como matéria-prima para a producdo de
carvao ativado. Diante da possibilidade do emprego de uma vasta gama de residuos da
biomassa, a primeira etapa envolvida consiste na escolha da matéria-prima. Nesse caso,
alguns fatores devem ser considerados, tais como o alto teor de carbono, baixo residuos de
impurezas e facil disponibilidade (CRUZ JR., 2010).

O caroco de Acai ¢ um material organico rico em carbono, 0 que o torna atrativo como
matéria-prima para a producgdo do carvao ativado. De acordo com anélise elementar realizado
por SANTOS, 2011, ele é constituido majoritariamente de C (46,04% em peso), H (6,77% em
peso), O (38,3% em peso) e N (7,99% em peso) e tem teor de residuos de impurezas de 1,39%
em peso. Outro fator importe é a abundancia da matéria-prima na regido Amazonica, pois
segundo o IBGE (2016), a regido Norte é a maior produtora do fruto do Acai (1,1 milhdo de
toneladas/ano), além de também ser a maior consumidora. Em primeiro lugar, destaca-se o
Estado do Para que é responsavel por 98,3% da producdo. Em segundo lugar, segue o Estado
do Amazonas com 1,7% da producao.

A palmeira do fruto do Acai é conhecida como agaizeiro (Figura 4A) e considerada a
espécie mais importante do género Euterpe oleracea Mart. Dentre as dez espécies registradas
no Brasil, sete estdo presentes na Amazonia. Seus frutos destacam-se como a parte mais
importante economicamente. Estima-se que de 5 a 15% do fruto do Acai é utilizado na
preparacdo de alimentos e bebidas, restando somente seus carogos, que sao residuos ainda
pouco estudados quanto ao seu aproveitamento industrial (EMBRAPA, 2016).

O caroco (Figura 4B) constitui 80% do fruto e é formado por um pequeno endosperma
solido envolvido por um involucro que é rico em celulose, hemicelulose e lignina. A celulose
estd presente em maior concentragdo e funciona como um andaime para manter a estabilidade
estrutural do caroco e é responsavel de 20 a 40% em peso do caroco do Acai, ja a
hemicelulose atua como uma corda que liga as fibras de celulose e corresponde de 40 a 60%
em peso. A lignina e responsavel pela estrutura rigida do caroco e esté presente de 10 a 25%
em peso desta biomassa (BARREIRA, 2009, ZHAO et al., 2015).



28

a 4 T 2 5

Figura . (A Palmeira do ruto do Acai do género Euterpe oleracea Mart. (B) M

go do

Acai apds o processo de despolpamento. Fonte: Autor, 2017

Obedecendo aos critérios de um residuo rico em carbono e abundancia, o caro¢o do
Acai é uma potencial fonte renovavel e alternativa para substituir os tradicionais precursores
na producéo do carvéo ativado, além do mais o0 seu reaproveitamento contribuira para reduzir
os problemas de armazenamento e descarte do grande volume de residuos gerados da cadeia
produtiva dessa palmeira.

3.2 Emprego do carvéao ativado como catalisador

O carvao ativado sintetizado a partir de residuos da biomassa vem sendo largamente
empregado em reagOes importantes para a industria quimica, alimenticia e farmacéutica nas
ultimas décadas. Embora o carvao ativado tenha sido o primeiro adsorvente industrialmente
conhecido para o tratamento de agua residual e suas propriedades fisico-quimicas ja
consolidadas, esse material ainda continua sendo extensivamente investigado (GUO et al.,
2009).

Dentre as demais aplica¢des do carvao ativado estdo o controle de poluentes, incluindo
sistemas de filtros de ar e gas, remocdo de compostos toxicos, como poluentes organicos,
metais pesados e corantes organicos, aplicacdo como materiais de eletrodo e dispositivos
quimicos e por fim, catalisadores ou suportes cataliticos (ABDULLAH et al., 2017).

A érea superficial do carvdo ativado é centrada na regido de microporos, tendo como
consequéncia direta desse baixo volume, limitagdes no processo de difusdo e acessibilidade
aos sitios ativos. Na catélise, o uso deste como catalisador em reacfes de fase liquida, que

utilize como reagentes moléculas volumosas, como por exemplo, na reacéo de esterificagéo,



29

no qual o principal reagente é a molécula de &acido oleico, pode causar a desativacdo do
catalisador devido ao bloqueio dos microporos (ZHAO et al., 2015). No entanto, a
modificacdo da estrutura a partir do ancoramento de grupos acidos a superficie pode
desenvolver estruturas de poros maiores e mais irregulares, levando a reacao a apresentar alto
desempenho catalitico (WANG et al., 2015).

Desse modo, diversos catalisadores acidos sintetizados a partir da biomassa residual
foram aplicados em reacdo de esterificacdo. A escolha desta reacdo como modelo se deve
principalmente ao fato de ser catalisada por &cidos, a praticidade e disponibilidade dos
reagentes, além de ser uma reacdo organica que produz uma diversidade de materiais de alto
valor, como por exemplo, ésteres — produto muito empregado na area de cosméticos,
lubrificantes, plastificantes, farmacéutica e alimenticia e producdo de combustivel renovavel,
(SHAGUFTA et. al., 2017).

Dentre os ésteres de acido oleico mais produzidos industrialmente est&o:

a) oleato de metila: conhecido como biodiesel, combustivel biodegradavel substituto ao
diesel de petroleo;

b) oleato de isopropila: possui excelentes propriedades de solvéncia. Sdo Uteis para
obtenc&o de tintas de impresséo e lubrificantes;

c) oleato de butila: também possui uma boa solvéncia e é utilizado na industria de
cosméticos (batons, pulverizadores para o cabelo, solubilizante para cremes e logdes,
lubrificante antiestatico, antiespumante e plastificante natural); de téxtil (lubrificacdo);
de couro; como fonte de carbono nos caldos de cultura de antibidticos e como inibidores
de oxidacéo;

d) oleato de hexila: compde os lubrificantes ou pode ser utilizado isoladamente na
producdo de PVC;

e) oleato de octila: € também um agente lubrificante.

A reacgdo de esterificacdo consiste de um &cido carboxilico de cadeia longa reagindo
com um &lcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador &cido (homogéneo ou
heterogéneo), produzindo ésteres e agua (MALINS et. al., 2016). O mecanismo parte
primeiramente da adsorcdo da molécula de acido oleico na superficie do catalisador, neste
momento acontece uma reacdo &cido-base. O grupo &cido —SOzH doa um préton para o
oxigénio carbonilico do acido oleico. Como resultado ha um aumento na densidade de carga

positiva no carbono carbonilico, favorecendo o ataque nucleofilico do par de elétrons da
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hidroxila alcodlica e a formagdo de um intermediério tetraédrico. Posteriormente, este
intermediério sofre um rearranjo, seguido da perda de uma molécula de &gua e formacédo de
uma molécula de éster, a qual permanece adsorvida na superficie do catalisador. Com a
dessorcdo do monoéster, a superficie fica livre para participar dos préximos ciclos cataliticos.
O rendimento da reacdo é calculado com base na conversdo da molécula de acido oleico a
ésteres (WANG et al., 2015, SHAGUFTA et al., 2017, GUPTA et al., 2014).

Como observado durante a descricdo do mecanismo da reacdo de esterificacdo, as
principais vantagens dos catalisadores de carbono sulfonado sdo: a seletividade e a
regeneracdo. A seletividade esta relacionada a superficie hidrofobica e hidrofilica, pois ao
mesmo tempo em que a parte hidrofilica, constituida dos sitios &cidos de Brgnsted-Lowry,
interage com o0s reagentes polares, a cadeia longa de carbono apolar impede a solvatacéo
desses sitios, que poderia ser provocada pela presenca da molécula de agua, um subproduto da
reacdo. Ao final da reacdo o catalisador € regenerado para entdo ser utilizado em outros ciclos
reacionais (GENG et al., 2012, LOKMAN et al., 2014).

Catalisadores de carbono sulfonado também sdo empregados em outras reacdes de
interesse para a indastria farmacéutica e alimenticia, como por exemplo, a sintese de
moléculas orgénicas, com destaque para os derivados do furano, dentre eles o Furfural e 5-
hidroximetilfurfural (HMF). Estas moléculas séo Uteis para preparar pequenos intermediarios
comerciais, tais como — &cido furdico, &lcool furfurilico, 2-furonitrila, 2,5-
furanodicarboxilico  (FDCA), 2,5-diformifurano  (DFF), é&cido  5-hidroximetil-2-
furanocarboxilico (HMFCA) e acido levulinico — empregados na fabricacdo de materiais
poliméricos e compostos bioativos (CARDONA, et. al., 2010, DE, et. al., 2015).

3.2.1 Reac0es catalisadas por acidos sélidos

A seguir serd exposta uma abordagem geral dos ultimos trabalhos desenvolvimento
com o emprego de catalisadores de carbono sulfonado, aplicados a reagédo de esterificacdo do
acido e metanol. Observa-se 0 emprego de uma variedade de biomassas residuais capazes de
gerar catalisadores com excelentes propriedades fisico-quimicas e elevado desempenho
catalitico

De acordo com o trabalho de NAKAJIMA et al., 2012, o rendimento da reacdo de
esterificacdo foi de 99% de oleato de metila, permanecendo com esse valor apos a terceiro
ciclo de reagdo. As condigdes reacionais foram: Temperatura de 95°C, tempo de 2h,

carregamento de catalisador 17,5% e razdo molar acido oleico/metanol 1:34. O catalisador foi
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preparado por carbonizacdo parcial da celulose microcristalina a 400°C por 5h, seguido de
aquecimento em H,SO,4 concentrado. O processo de sulfonacdo foi realizado a 200°C e na
auséncia de aquecimento. Os resultados mostraram, que a funcionalizacdo com aguecimento
obteve atividade catalitica duas vezes maior em comparacdo ao material sulfonado em
temperatura branda, com rendimento de 49%. Este catalisador também exibiu 6timos
resultados quando comparado aos catalisadores convencionais (Amberlyst-15 e Nafion
NR50).

MAR et al., 2012 descreveram a aplicacdo do catalisador sintetizado a partir da
carbonizagdo do vermiceli de feijdo a 200°C por 6h, seguido de funcionalizagdo com H,SO,
concentrado a 200°C por 10h. O rendimento da reacéo foi de 80%, nas condigdes reacionais:
Temperatura de 80°C, tempo de 6h, carregamento de catalisador 2% e razdo molar acido
oleico/metanol 1:10.

A sintese de catalisadores &cido solido também foi descrito no trabalho de ZENG et al.,
2016. O residuo da casca de arroz foi carbonizado a 450°C por 15h e sulfonado a 150°C por
8h. O rendimento da reacao foi de 90%, nas condicdes reacionais: Temperatura 80°C, tempo
de 9 h, carregamento de 20% de catalisador e razdo molar acido oleico/metanol 1:20.

PANG et al., 2010 sintetizaram um catalisador a partir da sacarose como fonte de
carbono e funcionalizaram com H,SO,4 a 250°C, a reacdo apresentou rendimento de 74,5% de
glicose e converséo de 94,4% em celulose.

HARA, 2010 também relatou a eficiéncia do catalisador de carbono sulfonado na
hidrolise do eucalipto seco. O catalisador foi sintetizado pela sulfonacdo da celulose
microcristalina a 100°C, tendo como rendimento 68% de glicose, desempenho 6timo quando
compara ao catalisador homogéneo H,SO,,

Diante do exposto, 0 uso de catalisadores heterogéneos derivado de biomassa residual
apresenta 6timos rendimentos em reac6es de esterificacao e hidrolise. O uso de residuos como
material de partida para a sintese do carvdo ativado é promissor, devido as vantagens
apresentadas anteriormente. No entanto, torna-se necessario explorar outras biomassas,
principalmente as da regido amazonica, que ainda sdo pouco investigadas quanto ao seu
potencial para a sintese de catalisadores &cidos solidos. Além disso, é importante aperfeigcoar
os parametros de funcionalizacdo desses materiais com o0 objetivo de prepara-los em tempos

curtos e temperaturas baixas.


http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AJifeng%20Pang
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4. EXPERIMENTAL

4.1 Coleta dos carogos de Acai

Os carocos de Agai foram coletados nas ruas da cidade de Belém, situada no estado do
Paré (Figura 5). Em seguida foram secos em estufa por 72 h para remover umidade antes de

serem triturados.

Figura 5. Carocos do Acai descartados na rua da cidade de Beléem-PA. Fonte: Autor, 2017.

4.2 Preparacao do catalisador

O pd resultante da trituracdo dos carocos de Acai foi colocado em um cadinho de
alumina para tratamento térmico nas temperaturas de 400, 500 e 600°C por 1h em um forno
tubular sob atmosfera de gas nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Apds o
processo de tratamento térmico foi realizado a funcionalizacdo, colocou-se 1 g de amostra
para 10 mL de acido sulfarico concentrado em um frasco pléastico, sob diferentes temperaturas
(25°C e 100°C) e agitacdo magnética por 15 e 120 min. Depois a mistura foi filtrada e lavada
varias vezes com agua destilada para eliminar os ions sulfato, detectados gotejando uma
solucéo de BaCl,. O procedimento de preparo do catalisador esta ilustrado na Figura 6.

As amostras foram nomeadas como SACt*T, onde t € a temperatura de sulfonacgéo, *
refere-se ao tempo de sulfonagdo de 15 min e ** ao tempo de 120 mine T=50u 6 € a
temperatura de carbonizacdo da biomassa a 500 ou 600°C, respectivamente, todas sem T s&o
referentes a temperatura de carbonizagdo a 400°C. AC é a nomenclatura para a amostra de

carvao ativado produzido a 400°C.
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Figura 6. Sintese do catalisador de carbono sulfonado. Fonte: Autor.

4.3 Caracterizacao do catalisador

4.3.1 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos por um difratdmetro modelo Empyrean da
PANalytical, tubos de raios-X cerdmico de anodo de Cu (Ko;=1,789010 A), detector
PIXCEL3D-Medpix3 1x1, no modo scanning, com voltage de 40 kV, corrente de 35 mA,

faixa de varredura de 5° a 80° e tamanho do passo de 0,0263° em 20, tempo/passo de 59,9 s.

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos materiais foi investigada por um microscopio eletrdnico de varredura
Tescar, modelo Vegas3, operando a 20 kV. Uma quantidade de amostra em po foi depositada
sobre um porta amostra com o auxilio de fita adesiva de carbono. Estas amostras foram
metalizadas com Au/Pd para permitir condutividade elétrica necessaria no processo de
formacdo das imagens. O equipamento é acoplado ao sistema EDS (Sistema de Energia

Dispersiva), o qual determinou o perfil e mapa quimico da composicéo do catalisador.

4.3.3 Estudo da Termodecomposicao

O perfil térmico de decomposicdo das amostras foi investigado por um analisador
termogravimétrico TG/DTG da Shimadzu, modelo DTG-60H. As amostras foram submetidas
a aquecimento numa faixa de 25 a 900°C, sob fluxo de gas nitrogénio de 50 mL/min e taxa de

aguecimento 10°C/min.
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4.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os grupos funcionais presentes na estrutura do catalisador foram verificados por
espectroscopia na regido do infravermelho, em um espectrofotébmetro da Thermo Electron,
modelo Nicoleti S10, com 32 varreduras na faixa de 4000 a 400 cm ™ e resolugéo de 4 cm™.
Cada amostra foi misturada com KBr na proporcéo 1:100 e prensada em disco na pressédo 80

KN por 1 min.

4.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As analises de XPS foram realizadas em um espectrometro de fotoelétrons de raios-X
VSW HA-100, usando radiacdo AlKa (hv=1486,6 eV). As amostras foram prensadas em
discos e fixadas ao suporte de amostras de aco inoxidavel com fita adesiva. O ajuste das
curvas foi executado usando formas de linha Gaussianas e a pressdo durante as medigdes foi

sempre menor que 6 x10°® mboar.

4.3.6 Adsorcao-dessorcéo de Nitrogénio

A area superficial, volume e distribuicdo de poros foram avaliados pelas isotermas de
adsorcdo-dessorcdo de Nitrogénio a temperatura de -196°C, em um analisador volumétrico
modelo ASAP 2020 fabricado pela Micromeritics, Inc. Todas as amostras foram tratadas
termicamente a 200°C por 2h antes das medicGes de adsor¢éo.

A éarea superficial especifica foi determinada pelo método Brunnauer-Emmet-Teller
(BET) (BRUNAUER et al., 1938), com base nos dados de adsorcdo de Nitrogénio no
intervalo de pressdo relativa de 0,05-0,15. O volume total de poros foi estimado a partir da

quantidade de Nitrogénio adsorvido na presséo relativa p/p,=0,98 (KRUK et al., 2001).

4.3.7 Determinacédo dos grupos acidos por Titulagdo Boehm

O método de titulagdo é&cido-base Boehm determina a densidade dos grupos
carboxilicos, fenolicos e lacténicos presentes na superficie do catalisador, assumindo que
NaOH neutraliza grupos carboxilicos, lactdnicos e fendlicos, Na,CO3z neutraliza grupos
carboxilicos e lacténicos e NaHCOj3 neutraliza somente grupos carboxilicos (BOEHM, 2002).
0,5 g do catalisador foi adicionado a (a) 17 mL da solu¢cdo de NaHCO3 0,05 M; (b) 17 mL da


https://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_fotoel%C3%A9trons_excitados_por_raios_X
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solugéo de Na,C0O3 0,05 M; (c) 17 mL da solucdo de NaOH 0,05 M e (d) 20 mL da solucdo de
Na,SO4 1,0 M. As amostras foram agitadas por 24h e filtradas para remover o solido. Uma
aliquota de 5 mL das solucGes a-c foi extraida e acidificada com HCI 0,05 M. Os grupos
acidos contendo (carboxilico, fendis, lactonas e sulfénicos) foram determinados pela titulagdo
com NaOH 0,05 M, usando fenolftaleina como indicador. O branco da titulagdo foi executado
sem adicdo da amostra. A quantidade de grupos &cidos (G.A) em mmol/g foi determinado a
partir da diferenca entre volume de NaOH gasto na amostra e o branco, conforme a Equacdo
1:

_ VtxMb x (Va—Vb)/Val
m

GA

Equacdo 1: Rendimento de ésteres metilicos.

Onde,Vi, My, V4, Vi, Va € m sdo: volume inicial da base (mL), concentracdo de NaOH
(mol/L), volume de NaOH gasto na titulagdo (mL), volume do branco (mL), volume da

aliquota do filtrado (mL) e massa do catalisador (g), respectivamente.

4.4 Teste catalitico de esterificacdo

O catalisador foi seco a 80°C durante uma noite e utilizado na reagdo modelo de
esterificacdo do acido oleico com metanol, em um reator de alta pressdo da Parr Instrument
Company, modelo 5500 Compact mini bench top (Figura 7). 0,67 g de catalisador foram
adicionados a 13,3 g de &cido oleico e 1,2 g de metanol (a razdo molar metanol/acido oleico
foi 12:1). Ao término da reacdo o catalisador foi separado do meio reacional por filtracdo a
vacuo e o excesso de metanol e agua, subproduto da reacdo, foram evaporados a 120°C em
uma manta aquecedora. Os pardmetros reacionais — tais como tempo, razdo molar,

temperatura e carregamento do catalisador foram otimizados e avaliados.
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Figura 7. Reator de alta pressdo da Parr Instrument Company, modelo 5500 Compact mini
bench top. Fonte: Autor, 2017.

Com o objetivo de verificar a desempenho do catalisador na reacdo de esterificacdo de
uma matéria-prima de baixa qualidade, como por exemplo, 6leo de soja usado para cozinhar,
ou seja, com elevado indice de acido graxo livre, o 6leo de soja foi modificado com 20% m/m
de &cido oleico. Os parametros reacionais aplicados foram: razdo molar metanol/acido oleico
12:1, temperatura de 100°C, tempo de reacdo 1h e 5% de carregamento do catalisador.

A eficacia dos catalisadores foi avaliada com base no rendimento de esteres metilicos
(%C), obtidos a partir da titulacdo do indice de acidez, como mostra a Equacéo 2.

(Aao — Aom)
%C = x100%
Aao

Equacdo 2: Determinacdo de grupos acidos presentes na superficie do catalisador.

Onde Ay € Aon Sd0 os valores da acidez do acido oleico e oleato de metila

respectivamente.

4.4.1 Reciclo do catalisador

O teste de reuso do catalisador foi estabelecido nas melhores condigdes reacionais para
o0 catalisador SAC25**, razdo molar metanol/acido oleico 12:1, tempo de 1h, temperatura de
100°C e carregamento de catalisador 5%. Ao final de cada reacédo, o catalisador foi separado
por filtracdo a vacuo, lavado com 100 mL de metanol PA para remoc¢&o dos residuos durante a
reacdo e seco a 80°C por uma noite. O material foi reutilizado em quatro ciclos reacionais

consecutivos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos catalisadores

5.1.1 Difracdo de raios-X

O processo de tratamento térmico de materiais de carbono provoca a desidratacdo e a
clivagem de ligagOes presentes na estrutura da biomassa residual, formando materiais amorfos
semelhantes a anéis aromaticos policiclicos e orientados aleatoriamente (MAR e SOMSOOK,
2012). A analise de difracdo de raios-X dos catalisadores de carvdo antes e apos a sulfonacgéo
é mostrada na Figura 8. A presenca da estrutura de carbono amorfo foi confirmada pelo ndo
aparecimento de pico bem definido em seus difratogramas, apenas um pico largo e de baixa
intensidade foi notado e pode ser atribuido a existéncia do plano (002) observado para todas
as amostras em 26 = 20°-30°. Em contraste com a estrutura do grafite que tem picos bem
definidos e de alta intensidade decorrente de sua estrutura cristalina e ordenamento. Apos o
processo de sulfonagdo a intensidade dos picos permaneceu inalterada para as amostras
SAC25** e SAC25**5, exceto para o catalisador carbonizado a 600 °C (SAC25**6). Este
além de apresentar um leve deslocamento do pico principal também mostrou um pico de
difracdo de baixa intensidade (26 = 40-50°) referente ao plano (101), caracteristico da
estrutura de grafeno (NGAOSUWAN et al., 2016). A presenca deste pico esta relacionada ao
crescimento desse plano e como resultado o empilhamento das folhas de carbono em
consequéncia do aumento da temperatura de carbonizacdo (OKAMURA et al., 2006).

O aumento da temperatura de carbonizacdo inviabiliza o ancoramento de grupos
funcionais, tais como —SO3H. Seguindo a ordem de facilidade de funcionalizacdo SAC25**,
SAC25**5 e SAC25**6. Portanto, a menor temperatura de carbonizacdo favorece a
funcionalizacdo garantindo uma maior densidade dos sitios &cidos na estrutura. Esses
resultados foram também achados por MAR et al., 2012 e NAKAJIMA e HARA, 2012.
Logo, a temperatura de carbonizagdo escolhida para funcionalizar o material de carbono
originado de residuos de biomassa do caro¢o do Acai (AC) foi de 400°C. Isso também pode
ser explicado pelo fato de que em baixas temperaturas a estrutura dos componentes da
biomassa ndo é parcialmente decomposta, isto leva a formacdo de uma superficie pouco
estavel e com varios grupos funcionais inerentes a biomassa que servem como ponto de

ancoramento de grupos sulfénicos. A medida que a temperatura aumenta ha a uma acelerago
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da decomposicédo desses grupos facilitadores da funcionalizacdo e consequente diminuicdo da

eficiéncia do ancoramento.

—— SAC25**6
—— SAC25**5
—— SAC25*
—AC

Intensidade (a. u.)

10 20 30 40 50 60 70
2-Teta (grau)

Figura 8. Difratogramas das amostras de carvdo sulfonado a diferentes temperaturas de

carbonizacéo.
5.1.2 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de MEV das amostras de carbono sdo mostrados na Figura 9. O carvéo
carbonizado a 400°C apresentou estrutura com caracteristica amorfa de superficie compacta
irregular e lisa (Figura 9A). Apds o processo de sulfonacdo houve o aparecimento de grupos
oxidados —SOzH, bem como a permanéncia de grupos funcionais gerados a partir da
termodecomposicdo parcial da biomassa, sdo exemplos de grupos facilitadores da
funcionalizacdo com grupos sulfénicos —COOH e —OH (CRUZ JR., 2010). A
funcionalizacdo transforma a estrutura do solido de lisa em uma superficie mais rugosa, com a
presenca de aglomerados e algumas rachaduras, o que até certo ponto séo considerados poros
de baixo volume distribuidos de forma ndo uniforme (Figura 9B-D). Mesmo assim, esses
poros podem facilita a difusdo da fase ativa pomovendo um melhor ancoramento dos grupos
acidos (KONWAR et al., 2014). As imagens da amostra SAC25** indicam baixa porosidade,
resultado esperado e ja reportado pela literatura para carvao originados de biomassa residual e
sulfonado. Morfologias semelhantes foram encontrados nos trabalhos de HARA, 2010,
DAWODU et al., 2014 e MALINS et al., 2016.
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Figura 9. Imagens do MEV de (A) AC, (B-D) SAC25**,

O espectro EDS (Figura 10A) para a amostra SAC25** exibiu picos predominantes
correspondentes aos elementos carbono, oxigénio e enxofre. Em seu mapa elementar (Figura
10B) foram observadas as concentracdes dos elementos C (77,4% em peso), O (19,1% em
peso) e S (3,5% em peso) mostrando que mesmo a temperatura ambiente o processo de
funcionalizacdo foi eficiente como provado pela concentracdo de 3,5% em peso de S na
amostra SAC25**, Observa-se a presenca do grupo —SO3zH disperso homogeneamente na
superficie do catalisador SAC25** como pode ser verificado na Figura 10B. Isso implica em
uma boa distribuicdo dos sitios cataliticos acessiveis ao substrato facilitando o processo

reacional.
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Figura 10. Imagens do (Aljﬂe]spectro de EDS do SAC25** e (B) mapa elementar SAC25**,
Conforme dito na analise de DRX, o aumento da temperatura de carbonizagdo
inviabiliza o ancoramento do grupo funcional —SOszH. A ordem de facilidade de
funcionalizacdo foi comprovada pelos espectros de EDS das amostras SAC25**5 e
SAC25**6, 0s quais mostram que a concentracdo de S diminuiu em comparacdo a amostra
SAC25**, sendo 0,95% e 0,35% em peso para as amostras carbonizadas a 500 e 600°C,

respectivamente.

5.1.3 Termogravimetria

Conforme mostrado na Figura 11, a curva TG para a amostra AC tem dois estagios de
perda de massa. O primeiro estagio de 1,9% vai da temperatura inicial até 129°C e esta
relacionado a 4gua adsorvida na superficie do solido. A segunda perda foi de 28% entre 240 e
812°C e é atribuida a decomposicdo térmica dos materiais carbonaceos remanescente do
tratamento térmico. Enquanto que a curva TG para a amostra SAC25** apresentou trés etapas
de perda de massa. A primeira perda de 6,5% vai da temperatura inicial até 131°C,
provavelmente da desorcdo da molécula de d4gua adsorvida na superficie do catalisador, em
comparagdo a amostra AC houve um aumento de perda de massa devido a maior
hidrofilicidade adquirida pela incorporagdo do grupo sulfénico. A segundo etapa encontra-se
entre 135 e 347°C e indica a decomposicédo dos sitios acidos de Brgnsted-Lowry (—SO3zH),
com uma perda acentuada de 11%. Nota-se que essa segunda perda de massa ndo é observada
para a amostra AC por isso que ela é atribuida a eliminacdo de grupos acidos contidos no

catalisador. O Ultimo estagio foi de 28% e vai de 348 a 846°C, relacionado a decomposicéo
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do material carbonaceo. Achados semelhantes também foram encontrados por MALINS et
al., 2016 e SANTOS et al., 2015 que encontraram para materiais de carbono sulfonado perdas
de massa em temperaturas acima de 140°C e as atribuiram a decomposicao térmica dos sitios

acidos fortes presente na estrutura, tal como encontrado nesse trabalho.
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Figura 11. Curvas do TG-DTG para as amostras de carvdo AC e SAC25**,

Por meio da analise termogravimétrica € possivel quantificar os grupos acidos
originados, principalmente, a decomposicdo do grupo sulfénico ancorado a superficie do
catalisador. Assim, considera-se aqui que a perda de massa atribuida a grupos sulfénicos
ligados fortemente a superficie ocorre entre as temperaturas de 120 a 260°C. Estima-se que a
guantidade em massa desses grupos seja em torno de 11%, 5% e 4% para as amostras
SAC25** SAC25**5 (Figura 12) e SAC25**6 (Figura 13), respectivamente. Também vale
notar que a estabilidade térmica dos sitios acidos, ou seja, dos catalisadores aqui sintetizados,
encontra-se em torno de 120°C, portanto, sugerindo que eles ndo podem ser submetidos a
temperaturas acima da temperatura limite para ndo comprometar sua atividade catalitica,
mantendo seu resultados satisfatorios em reacfes de producdo de éster abaixo desta
temperatura. A Tabela 1 resume a perda de massa dos catalisadores de carbono sulfonados
carbonizados a 400, 500 e 600°C.
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Figura 12. Curvas do TG e DTG do SAC25**5,
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Tabela 1. Perda de massa dos catalisadores carbonizados a diferentes temperaturas.

Temperatura de Intervalo de
carbonizacao (°C) temperatura (°C) (%) perda de massa

24 -131 6,44

400 135 - 347 - 11,04
348 - 846 -28,04
24 - 154 -5,98

500 156 - 335 -5,01
339 - 889 -26,30
24 - 140 -1,95

600 142 - 400 4,16
409 - 896 12,34

5.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

O espectro de FT-IR da amostra SAC25** (Figura 14) exibe uma banda larga em 3413
cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo O-H, formada a partir da adsorcéo de umidade e de
grupos carboxilicos e fendlicos, ja as bandas em 2922 cm™ e 813 cm™ sdo relacionadas ao
modo vibracional da ligacdo C-H. A banda em 1700 cm™ é caracteristica das ligagdes C=0 do
—COOH, enquanto que as bandas a 1617 e 1384 cm™ podem ser atribuidas as ligagdes C=C e
C-OH nos anéis poliarométicos de hidrocarbonetos, formadores da estrutura do carvao. As
bandas em 1162 cm™ e 1031 cm™ s&o identificadas para o estiramento de simetria da ligagdo
—SO3H e 0=S=0, respectivamente, presentes na estrutura do grupo sulfénico. Esses
resultados indicam a presenca de grupos acido fortes (—SO3zH) e grupos acidos fracos (—
COOH e —OH) ambos ancorados a estrutura do catalisador SAC25**. Isso aponta para uma
eficiente sulfonacdo do carvdo originada da biomassa amazonica residual em condigdes
brandas. Segundo ZHANG et al., 2015 o grupo —SOsH liga-se a estrutura do carvdo por
meio da ligacdo covalente substituindo o hidrogénio da cadeia carbbnica, essa explicacdo é
suportada por dados da analise de XPS. Também estdo em concordancia os resultados de
LOKMAN et al., 2014, JIA et al., 2014, DAWODU et al., 2014 e LIU et al., 2017.
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O espectro de FT-IR também mostra a relacdo entre a temperatura de carbonizagdo e a
estrutura da superficie do catalisador. Comparando as amostras SAC25** e SAC25**6,
observa-se que com o0 aumento da temperatura de carbonizacdo de 400 °C para 600°C as
bandas em 1700 cm™ (C=0), 1162 cm™ (-SO5H), 1031 cm™ (0=S=0) e 813 cm™ (C-H)
diminuem sua intensidade, o que indicando a reducdo da formacao dos grupos &cidos fortes e
fracos na superficie das amostras a medida que a temperatura de carbonizagcdo aumenta. De
acordo com o espectro de FT-IR do SAC25**6 (Figura 14) o aumento da temperatura de
carbonizacdo torna o processo de sulfonacdo menos eficiente por que em temperaturas
maiores a estrutura do material de carbono se aproxima do grafite, que por sua vez possui
menos ligacdo C-H desfavorecendo a substituicdo do H pelo grupo sulfénico (ZHANG et al.,
2015). E notério que o tratamento térmico elimina grupos carboxilicos devido ao
desaparecimento da banda em 1700 cm™ da superficie do material, reduzindo a possivel
interacdo deles com os grupos sulfonicos. Esses dados foram confirmados pela diminuigéo da
densidade dos grupos sulfonicos (Tabela 3). Resaltando que a temperatura de cabonizacdo
ideal ndo deve ser superior a 400°C.

—— SAC25**
—— SAC25**6
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1162 1031
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Comprimento de onda (cm'1)

Figura 14. Espectro na regido do FT-IR para as amostras SAC25** e SAC25**6.
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5.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

A composicdo elementar da superficie do SAC25** foi também caracterizada por
espectroscopia de fotoéletrons de raios-X, (Figura 15). Como esperado a amostra SAC25** ¢
composto majoritariamente pelos elementos C (83,19 at.%), O (15,4 at.%) e S (1,4 at.%). Essa
composic¢do quimica esta de acordo com anélise de EDS e comprovam mais uma vez que 0
processo de sulfonacdo do carvao derivado da biomassa amazonica foi eficiente mesmo em
temperatura branda. A deconvolugdo do Cls (Figura 15A) fornece quatro picos em uma
energia de ligacdo de 282,5 eV, 284,8 eV, 286,5 eV e 288,9 eV, condizente as liga¢bes C-S,
C-C, C-O e C=0, respectivamente. Nos resultados de XPS para O 1s (Figura 115B), os pico
em 533,9 eV, 531,9 eV e 530,0 eV originam-se da ligacdo O-H na molecula de agua
adsorvida, C-O e C=0, respectivamente. Esses tipos de ligacdo também confirmaram ainda a
existéncia de grupos —COOH e —OH na estrutura do catalisador, além de evidenciar a
incorporacgdo de grupos sulfonicos. No espectro do S 2p (Figura 15C), o multipleto S 2ps3,
com energias de ligacdo de 167,3 eV e 168,8 eV, corresponde as ligacbes C-SO,-C e C-SOs-
H, respectivamente. As energias de ligacdo para os compostos de enxofre estdo bem
estabelecida e préxima aos valores encontrados para o &cido sulfénico e sulfatos (BAI et al.,
2014, SUN et. al., 2017, MACI-AGULL et al., 2010).
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Figura 15. Espectro de XPS da amostra SAC25** (A) C 1s, (B) O 1s, (C) S 2p.

Além dos resultados de FT-IR, os espectros de XPS indicaram a presenca do enxofre,
na forma —SO3H, e que este é introduzido na estrutura de carbono por meio da ligacdo C-S
(MACI-AGULL et al.,, 2010). A Tabela 2 resume os tipos de ligacbes encontradas na

estrutura do catalisador de carbono sulfonado.
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Tabela 2. Tabela de ligacGes entre os atomos, de acordo com andlise de XPS para 0
catalisador SAC25**,

Energia de ligacéo (eV)

Ligacdo
C-S 282,5
C-C 284,8
C-0 286,5
C=0 288,9
Oxigénio da &gua adsorvida 533,9
C-0 531,9
C=0 530,0
C-SO,-C 167,3
C-SOsz-H 168,8

5.2 Estudo catalitico

5.2.1 Efeito da temperatura de carbonizagao

Como ja foi dito e exemplificado anteriormente pela caracterizacdo do material, a
temperatura de carbonizacdo afeta fortemente o ancoramento dos grupos —SO3H a superficie
do catalisador. Esta afirmacdo também foi enfatizada no trabalho de NAKAJIMA et al., 2012.
Foram testadas na reacdo de esterificacdo amostras de carvdo carbonizado a diferentes
temperaturas, isto ¢, SAC25**, SAC25**5 e SAC25**6 (Figura 16). A amostra SAC25**
mostrou a maior eficiéncia alcangando maxima de 91% nas condic6es de reacdo de 100°C por
1h com carregamento de catalisador de 5%, ja para as amostras SAC25**5 e SAC25**6
foram encontrados rendimentos de 76% e 30% em oleato de metila, respectivamente.

O rendimento em oleato de metila da amostra SAC25** foi aproximadamente trés vezes
qguando comprado com a amostra SAC25**6. Aponta-se a medida que a temperatura de

carbonizacdo aumentou houve a diminuicdo da converséo do &cido oleico em oleato de metila
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por causa da consequente diminuicdo da densidade de sitios acidos. Isso é consistente com 0s
resultados de quantificacdo de sitios &cidos apresentados na Tabela 3, na qual se observa 0,72
mmol/g e 0,20 mmol/g de densidade de grupo —SOzH para as amostras SAC25** e
SAC25**6, respectivamente. 1sso equivale a mais de trés vezes a quantidade de sitios
disponiveis e acessiveis para reacdo na amostra SAC25** quando comparado com a amostra
SAC25**6 por isso que seu rendimento foi bastante elevado.

Portanto, a temperaturas de carbonizacdo de 600°C ndo favorece a sulfonacéo,
diminuindo a concentracdo de grupos acidos e a atividade do catalisador na reacdo de
esterificacdo. Assinala-se que hd uma pequena contribuicdo de grupos &cidos fracos no
rendimento das reacOes de esterificagdo como pode ser notado na Tabela 3. A amostra
SAC25** apresentou cerca 1,61 mmol/g de grupos &cidos totais engquanto que amostra
SAC25**6 mostrou possuir em torno de 0,34 mmol/g de grupos &cidos totais. No entanto, o
grupo sulfénico é quem governa a catalise para o tipo de reacdo modelo usado neste trabalho,
considerando que a amostra de carvao carbonizada a 400°C apresentou 0,20 mmol/g de

densidade de grupos acidos totais e um rendimento de 23% em oleato de metila.
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Figura 16. Efeito da temperatura de carbonizagdo na reacdo de esterificagdo. Condigdes
reacionais: Temperatura: 100°C; tempo: 1h; acido oleico/metanol (1:12) e carregamento do

catalisador de 5%.
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5.2.2 Efeito da temperatura e do tempo de sulfonagéo.

Apbs definir a temperatura de carbonizacdo de 400°C, o AC foi funcionalizacdo com
acido sulfurico concentrado. A reacdo de sulfonacdo introduz o grupo sulfénico por meio de
ligacdo quimica a superficie do catalisador de carbono. A maior concentracdo desses grupos
sulfonicos aumenta a atividade catalitica durante a reacdo, visto que facilita a etapa de
adsorcéo de reagentes no processo de catalise heterogénea, ao mesmo tempo em que parte do
material de carbono por ser hidrofébico, dissolve subprodutos hidrofilicos indesejados na
superficie do catalisador, como por exemplo, a &gua, que é a grande causadora de problemas
de desativacdo de catalisadores reduzindo assim seu tempo de vida til nos ciclos reacionais
(LIU et al., 2018, ZHAO et al., 2017, NAKAJIMA e HARA, 2012).

A atividade catalitica depende da temperatura e do tempo de sulfonacdo, pois estes
influenciam fortemente na forca com que o grupo —SO3H sera fixado na superficie do
material de carbono. A Tabela 3 correlaciona concentracdo de grupos sulfénicos e a
conversdo do acido oleico na reacdo de esterificacdo. A temperatura de sulfonacdo de carvéo
derivado da biomassa residual amazonica influencia no ancoramento de grupos sulfénicos,
obtém-se cerca de 0,64 mmol/g e 1,9 mmol/g de densidade de grupos sulfnicos para as
amostras SAC25* e SAC100*, respectivamente. Exibindo quase trés vezes mais sitios
cataliticos ativos acessiveis para a amostra SAC100*. No entanto ndo houve grande influencia
no rendimento da reacdo, isto €, para as amostras SAC25* e SAC100* exibiram rendimentos
de 85% e 93% em oleato de metila, respectivamente.

Em relacdo ao tempo de sulfonacdo a densidade de grupos sulfonicos ndo foi
drasticamente alterada mostrando em torno de 0,64 mmol/g para a amostra SAC25* e 0,72
mmol/g para a amostra SAC25**, Apesar do resultado do primeiro ciclo de reacdo mostrar
rendimento de 85% e 93% para as amostras SAC25* e SAC25**, respectivamente, a
estabilidade dos sitios foi baixissima para amostra SAC25* a partir do segundo ciclo
reacional e teve seu rendimento reduzido para 44% de conversdo. Isso pode ser explicado pela
maior lixivia¢do do grupo sulfénico ligado fracamente na superficie da amostra SAC25*.

As amostras SAC25** e SAC100* apresentaram resultados similares e foram eficazes
até o 4° ciclos de reacdo. Logo, o catalisador de carbono originado de biomassa residual da
Amazonia pode ser sintetizado a temperatura ambiente ou em temperaturas elevadas,
mostrando sua robustez e versatilidade diante de outras biomassas residuais. Estes
catalisadores também mostram rendimento superior ao serem comparado ao catalisador

comercial Amberlyst-15.
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Tabela 3. Propriedades dos catalisadores de carbono sulfonado em diferentes temperatura e
tempo.

Amostra SgeT Dp Vp Densidade de sitios (mmol/g)  Converséo
(ng-l) (nm)  (em'g™) COOH SO3zH Total ()
AC 485 12,62 0,02 0,14 - 0,20 23
SAC25* - - - 0,07 0,64 1,09 85
SAC25** 10,15 8,84 0,02 0,38 0,72 1,61 93
SAC100* - - - 0,03 1,90 1,98 93
SAC100** - - - 0,06 1,97 2,10 96
AC6 - - - 0,13 - 0,17 21
SAC25**6¢ 3,38 10,65 0,01 0,08 0,20 0,34 30
SAC25**R - - - 0.40 0,36 0,40 65
Amberlyst - - - - - - 80

%R representa o reciclo

Adicionalmente, estas amostras de catalisadores tém baixa area superficial especifica
ndo ultrapassando 11 m? g™* e volume de microporos quase desprezivel (Tabela 3). As
isotermas de adsorgdo-dessorcao de N, (Figura 17) para esses materiais sao classificadas pela
IUPAC como isotermas tipo Il de materiais ndo porosos. Nota-se o desencontro das curvas
de adsorcéo e dessor¢do formando uma isoterma convexa na faixa de p/p° de 0,75 a 1,0 que
pode ser entendido pela forte interacdo na molécula N, e o grupo sulfénico. Esses resultados
sdo indicativos de que o desempenho catalitico na reacdo de esterificacdo € governado pela
densidade dos sitios ativos acessiveis e as propriedades anfipaticas dos materiais de carbono,
responsaveis pela maior atividade durante a reacdo (JIA et al., 2014). Assim, a sintese de
materiais de carbono cataliticos preparados a partir da biomassa do caroco de Acai, por
sulfonagdo a temperatura ambiente, mostrou-se eficaz como catalisador heterogéneo, sendo

excelente e promissor na substituicdo aos catalisadores homogéneos.
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Figura 17. Isotermas de adsorcao/dessorcao de N, do AC e dos catalisadores carbonizado em

diferentes temperaturas.

Idealmente, o maior nimero de grupos —SO3H aumenta a acidez da superficie, e em
certo momento hd o enfraquecimento da ligacdo O-H do grupo sulfénico devido o
deslocamento da carga eletronica enfraquecendo a ligagdo, consequentemente o proton esta
mais propenso a ser liberado para o meio reacional e ligar-se a carbonila da molécula de &cido
oleico. Além disso, de acordo com DAWODU et al., 2014, uma das vantagens do uso de
materiais de carbono sulfonado é sua natureza dual hidrofilica (sulfonico) e hidrofébica
(estrutura do C), pois esta a parte hidrofébica impede a solvatacdo dos sitios &cidos, que é
ocasionada pela presenca da adgua formada durante a reacdo provocando a desativacdo do
catalisador. Este é um grave problema enfrentado pelo uso de catalisadores comerciais, como
0 Amberlyst-15 e comprovados por diversos autores e enfatizados nestes trabalhos
(NAKAIJIMA e HARA, 2012, HARA, 2010, ZONG et. al., 2007).

O SAC25** apresentou atividade catalitica elevada em temperatura baixa e tempo curto
de sulfonacdo mostrando que sua sintese é ambientalmente amigavel e necessita de pouca
energia para sua producdo, principalmente, quando comparando com outros materiais
carbonaceos, como 0s sintetizados por MAR e SOMSOOK, 2012, que funcionalizou o
material de carbono com H,SO, concentrado no tempo de 10h a 100°C, e obteve rendimento
da reacdo de 80%. Ainda nesse tocante MALINS et al., 2016 fez a sulfonacéo da celulose a
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150°C por 3h alcangando rendimento de 90 %. Uma explicacdo para a alta atividade catalitica
é a eficiéncia no ancoramento do grupo —SO3H a estrutura de carbono desenvolvida apos a
carbonizacdo incompleta da biomassa. O caro¢o do Agai é rico em grupos fendlicos, os quais

facilitam a ligacdo com o grupo sulfénico durante a oxidacdo do material por &cido sulfarico.

5.2.3 Efeito do carregamento do catalisador e da razao molar acido oleico/metanol

A amostra SAC25** foi utilizada nas quantidades 1, 2, 3, 4. 5, 6 e 7% em massa de
carregamento de catalisador nas condicGes reacionais de razdo molar metanol/acido oleico
12:1, temperatura de 100°C e tempo de 1h. A Figura 18A ilustra a influéncia da quantidade de
catalisador na reacdo de esterificacdo. Percebe-se que a reacdo sem catalisador é muito lenta e
espera-se que a adicdo da amostra SAC25** induza fortemente a conversao do &cido oleico,
até atingir o equilibrio da reacdo para condi¢Bes usadas. A amostra SAC25** alcanca
rendimento maximo de 93% com apenas 5% em massa de catalisador. Repare também que é
possivel utilizar até o carregamento de 4% sem perdas drasticas na conversdao em oleato de
metila, representando a robustez do catalisador.

Espera-se que o aumento da carga do catalisador seja acompanhado pelo aumento da
densidade de sitios acidos disponiveis na amostra SAC25**, contudo isto ndo € sempre
verdade por que ndo sdo todos os sitios cataliticos que sdo acessiveis. Em outros casos, essa
relagdo também se mostra ndo linear o que é atribuido a dificuldade na transferéncia de massa
entre o catalisador e os reagentes/produtos durante a reacdo (BAI et al., 2014). No caso da
amostra SAC25** relata-se que 0 aumento acima de 5% de carregamento de catalisador ndo
altera o rendimento em oleato de metila. Por conseguinte, 5% de catalisador foi determinado
como o melhor carregamento para a esterificagdo nas condicdes citadas, Figura 18A.

O efeito da raz&o acido oleico/metanol sobre o rendimento da reacéo de esterificacéo foi
estudado aplicando diferentes propor¢cdes molares séo elas 1:3, 1:6, 1:9, 1:12 e 1:15 nas
condigdes de 100°C por 1h carregamento de catalisador de 5% da amostra SAC25**.
Conforme observado na Figura 18B, o rendimento da reacdo aproximadamente foi duas vezes
maior quando a propor¢&o molar variou de 1 mol para 12 mol de alcool. A medida que a raz&o
molar ultrapassa 12 mol, ndo se observa mudanca significativa na conversdo do cido oleico,
0 que pode ser atribuido ao equilibrio entre as fases da reagdo. Assim, a razdo molar de 1:12
foi determinada como ideal para a reacdo de esterificacdo. Ressalta-se ainda que haja espaco

para uso de razbes menores como 6:1 que obteve um rendimento de 88% o que ndo alteraria o
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bom desempenho do catalisador SAC25**, diminuindo ainda mais os custos de producao por
que precisaria de menos alcool para forgar a reacao.

A esterificacdo é uma reacdo reversivel e o excesso de alcool, a proporcao
estequiométrica 1:1 é comumente usada para conduzir a reagdo no sentido dos produtos, além
de melhorar a miscibilidade da fase gordurosa com a fase do metanol. No entanto, o excesso
do metanol pode ndo levar ao aumento do desempenho catalitico, uma vez que uma grande
quantidade de alcool pode dificultar o acesso da molécula de acido oleico aos sitios ativos
acessiveis do catalisador (EZEBOR et al., 2014 e ABU-JRAI et al., 2017).

Considerando neste estudo o uso de catalisadores solidos a base de carbono sulfonado e
a matéria-prima o acido oleico, uma molécula volumosa, esperava-se que a razdo molar de
acido Oleo/alcool necessaria para impulsionar a reacdo na direcdo dos produtos fosse muito
alta, como é mostrado em outros estudos similares que exigem alta propor¢do molar de 1:20,
1:34 1:45 (DAWODU et al., 2014, NAKAJIMA e HARA, 2012 e MALINS et al., 2016).
Assim, com base nos dados citados, o catalisador SAC25** mostra-se superior a esses

catalisadores citados na literatura ou até mesmo os comerciais.

5.2.4 Efeito do tempo e da temperatura da reagao

A reacdo de esterificacdo envolve um sistema liquido-liquido-solido, tendo como
componentes o acido oleico, o metanol e o catalisado acido sélido baseado em biomassa
residual da Amazdnia. No decorrer da reacdo ocorre a transferéncia de massa entre 0s
reagentes e o0s sitios ativos acessiveis presentes na superficie do catalisador. O tempo de
duracdo desse processo influéncia fortemente no consumo dos reagentes e na formacgdo dos
produtos. Como observado na Figura 18C a conversdo do &cido oleico na presenca da amostra
SAC25** aumentou a medida que a reacdo progrediu no tempo de 0,25h a 3h, atingindo
maxima conversao de até 93% em oleato de metila. Os demais parametros foram fixados em
carregamento de catalisador 5%, razdo molar 1:12 e temperatura de 75°C apenas. Enquanto
que a reacdo sem catalisador permaneceu quase que inalterada, ap6s 3h de reagdo o
rendimento de 11% foi alcancado. Em contraste com o rendimento de 91% obtido para
amostra SAC25**.

Nota-se que a partir de 2h de reacdo ndo ha mais variacdo no rendimento porque ao
longo da reagdo a concentracdo dos reagentes diminui e j& ndo ha possibilidade de formar
produtos devido a dificuldade dos reagentes encontrarem os sitios cataliticos acessiveis, sendo

assim o limite do equilibrio foi atingido em apenas 2h a 75°C. Outro fator limitante do
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rendimento da reacdo € o subproduto &gua, o seu acimulo na superficie ao longo do tempo
pode desativar o catalisador SAC25** devido a maior exposi¢do do grupo sulfbnico
hidrofilico ao ataque da agua. Apesar do material de carbono ser anfilico, assim a parte
hidrofobica é responsavel por impedir a interacdo com a molécula de 4gua, mas com o passar
do tempo, a parte hidrofilica acaba independentemente interagindo com esta molécula por
ligagdo de hidrogénio, levando a dissociacdo dos sitios ativos e desativacdo do catalisador
(MARDHIAH et al., 2017 e TAO et al., 2015).

Portanto, para a temperatura de 75°C o tempo de reacao otimizado € de 2h, considerado
curto quando comparado com outra reacdo de esterificagdo usando catalisadores similares,
que exigiam até 3h, 5h e 8h de reacdo em temperaturas semelhantes (GAO et al., 2015, SHU
etal., 2010, FADHIL et al., 2016).

A temperatura foi variada de 30 a 120°C na reacdo de esterificacdo. O estudo foi
conduzido fixando a razdo molar 1:12, carregamento de 5% de catalisador SAC25** e tempo
de 1h de reacdo. Conforme mostrado na Figura 18D, o rendimento aumenta ao passo que a
temperatura € elevada e atingi o equilibrio com conversédo de 93% a 100°C. O aumento da
temperatura eleva a energia cinética das moléculas, 0 que aumenta a probabiliadae de
colisdes, facilitando tranferéncia de massa entre 0s reagentes e a superficie do catalisador. No
entanto, temperaturas muito elevadas intensificam a evaporagdo do metanol, diminuindo a
quantidade de moles de alcool necessaria para reagir com os moles do acido oleico, como
resultado a conversao do &cido sera menor (NASCIMENTO et al., 2011, JIANG et al., 2013,
YU et al., 2016). A temperatura ideal para este estudo foi de 100°C, menor quando
comparada a outros trabalhos que utilizam catalisadores similares aplicado na esterificacdo
em temperaturas muito maiores, 180 e 160°C (GAO et al., 2015, DAWODU et al., 2014).
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Figura 18. Influéncia dos parédmetros reacionais na esterificacdo (A) carregamento do

SAC25**, (B) razdo molar metanol/acido oleico, (C) tempo da reacdo e (D) temperatura da

reacao.

5.2.5 Catalisador aplicado a esterificacdo do 6leo de baixa qualidade

O desempenho da amostra SAC25** foi avaliado na reacdo de esterificacdo de uma

mistura de 6leo de soja adulterada com 20% de acido oleico. A modificacdo da acidez do 6leo

de soja foi feita para simular uma reacdo na qual exista uma matéria-prima com alto teor de

acido graxo livre. Pois na reacdo padrdo de transesterificacdo de Oleos vegetais € preferivel

uma matéria-prima com teor de &cido graxo <0,5%, devido a reacdo indesejavel de

saponificacdo, na qual aumenta o custo da producdo (MBARAKA et al., 2003). Assim, o pré-

tratamento do 6leo com elevado teor de &cido graxo livre usando um catalisador por meio da

esterificacdo, reduziria a porcentagem de &cido graxo livre e proporcionaria a sua utilizagdo

na reacdo de transesterificacdo. Porém, a esterificacdo de &cidos graxos livres na mistura de
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acido graxo/triglicerideos € bastante complicada por causa principalmente do impedimento
estérico gerado pelos triglicerideos. Isso pode impedir o0 acesso dos reagentes aos sitios ativos
acessiveis presentes na superficie do catalisador solido acido. Ao analisar 0 mecanismo da
reacao de esterificacdo constata-se que o uso de moléculas volumosas, como os triglicerideos
causa a desativacao do catalisador, devido ao bloqueio de acesso aos sitios ativos, dificultando
0 processo catalitico e o rendimento da reagéo.

Na Figura 18C exibe-se o0 aumento do rendimento da reacédo de esterificacdo conforme o
tempo, até a maxima converséo de 80% no tempo de 3h usando a amostra SAC25**. Ou seja,
mesmo com alto impedimento estérico, a atividade do catalisador 4cido SAC25** foi mantida
sem grandes perdas de atividade. Estes resultados sdo promissores quando comparado a
outros catalisadores acido solido. Por exemplo, o catalisador AI-MCM-41 formulado por
CARMO JR. et al., 2009, obteve rendimento de 60% na temperatura de 180°C, tempo de 2h e
razdo molar 1:60. O trabalho de MBARAKA et al., 2003, também avalia a performance do
catalisador de silica mesoporosa funcionalizado com &cido organossulfonico na esterificacdo
de 6leos modificados. O rendimento da reacao foi de 85%, na temperatura de 85°C, no tempo
de 3h e razdo molar 1:20. Resultados semelhantes também sdo observados no trabalho de
CHUNG et al., 2008 com catalisadores zeoliticos. Com bases nos resultados apresentados na
literatura, o catalisador de carbono sulfonado SAC25** é eficaz no processo de pré-
tratamento de 6leos de baixa qualidade mostrando sua promissora aplicabilidade industrial.

5.2.6 Efeito do tipo alcool na reacédo de esterificacédo

Os resultados do efeito do tamanho da cadeia do &lcool na reacdo de esterificacdo sdo
mostrados na Figura 19. Usando a amostra SAC25** verifica-se que quanto maior a cadeia do
alcool menor o rendimento da reacdo, ou seja, para 0 metanol, etanol, propanol, butanol e
hexanol obtiveram 93, 89, 81, 73 e 70% de rendimentos, respectivamente. Esta relacdo é
explicada pela nucleofilicidade do alcool, pois cadeias com maior nimero de atomos de
carbono diminua a nucleofilicidade, bem como aumenta o efeito estérico, uma vez que, a
medida que o comprimento da cadeia do alcool aumenta sua capacidade de interacdo com o
carbocéation formado pela molécula de acido oleico torna-se mais dificil (NASCIMENTO et
al., 2011).
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Figura 19. Efeito do tamanho da cadeia do alcool na reacdo de esterificacdo. Condicdes
reacionais: Temperatura: 100°C; tempo: 1h; acido oleico/alcool (1:12) e 5% de carregamento
de catalisador SAC25**.

5.2.7 Reciclo do catalisador

A amostra SAC425** foi reutilizada por trés ciclos de reacdo de esterificacdo sem
diminuir drasticamente o valor do rendimento em oleato de metila. Conforme mostrado na
Figura 20 a sua eficiéncia diminui 8% ap0s trés ciclos de reacdo e no quarto ciclo teve maior
decréscimo em trono de 30%. Enquanto isso se observou na Tabela 3 a diminuicdo na
quantidade de grupos sulfénicos em relacdo ao catalisador usado no primeiro ciclo que passou
de 0,72 mmol/g para 0,36 mmol/g ja& no quarto ciclo de reacdo. De acordo com
NGAOSUWAN e HARA, 2012 as principais fontes de desativacdo dos catalisadores na
reacdo de esterificacdo sdo: residuos de hidrocarbonetos na superficie do catalisador, adsor¢do
de &gua, subproduto da reagdo e lixiviagdo do grupo —SO3H. Portanto é aceitavel que a via

de desativacao do catalisador foi através da lixiviacdo do grupo —SOs3H.
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Figura 20. Reciclo do SAC425** na reagdo de esterificacdo. Condigdes reacionais:
Temperatura: 100°C; tempo: 1h; acido oleico/metanol (1:12) e carregamento de catalisador de
5%.

Comportamento semelhante foram observados por FRAILE et al.,, 2014, no qual
comparam o reciclo do catalisador sulfonado a 100 e 200°C e relatam que a sintese em menor
temperaturas de sulfonagéo, apesar de apresentar altas densidades de grupos —SO3H, sofrem
lixiviacdo mais facil devido a fraca interagdo entre a estrutura da biomassa e as espécies de —
SO3H. Embora o catalisador SAC25** tenha sido sulfonado a 25°C por 2h, ele néo
apresentou lixiviacdo acelerada, mostrando que seus grupos sulfénicos estdo altamente
ligados na sua estrutura. Estudos adicionais sobre a desativacao do catalisador sdo explorados
no espectro FT-IR (Figura 21). No espectro para a amostra SAC425**R, as bandas 1162 cm™
(0=S=0) e 1031 cm™ (—S05) foram enfraquecidas ap6s os quatro ciclos de reagdo,
implicando a perda sucessiva do grupo —SOsH (ZHOU et al., 2016). Os catalisadores
apresentaram reutilizacdo semelhante aos outros catalisadores de carbono sulfonados
derivados do bagaco, glicose e amido relatados em (HARA, 2010, LOU et al., 2012 e FU et
al., 2012).
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6. CONCLUSAO

O catalisador acido heterogéneo derivado da biomassa residual amazonica foi
preparado a partir da carbonizacdo do carogo de Acai, seguida de funcionalizacdo com &cido
sulfdrico concentrado a temperatura ambiente. De acordo com a caracterizagdo de DRX e
MEV o catalisador apresenta estrutura amorfa e superficie rugosa e de baixa porosidade,
também confirmada pelas isotermas de adsorcdo/dessorcdo de Ny, na qual foi possivel obter
volume de microporos quase despreziveis (0,02 cmg?). A analise de TG comprovou a
presenca de grupos sulfonicos ancorados a superficie do catalisador e determinou que a
estabilidade térmica desses grupos € em torno de 120°C, sugerindo que esse material ndo
pode ser aplicado em reacOes de esterificacdo acima dessa temperatura limite. Os espectros de
FT-IR e XPS mostraram que o grupo sulfénico esta ligado a estrutura do carvéo ativado pela
ligagdo C-SOs-H. J& pela analise da densidade dos sitios &cidos, pode-se afirmar que a forca
com que os grupos sulfonicos sdo ancorados a estrutura é governada pela temperatura de
carbonizacdo da biomassa, determinada como ideal a 400°C. Nesta temperatura o catalisador
SAC25** obteve 0,72 mmol/g de grupos sulfénicos, maior quando comparado a amostra
SAC25**6 com 0,20 mmol/g.

O catalisador SAC25** apresentou melhor atividade na reacdo de esterificacdo do
acido oleico e metanol chegando ao rendimento maximo de 93% em oleato de metila a 100°C
por 2h, com razdo molar 1:12 e 5% de catalisador. A praticidade na sintese deste catalisador é
grande devido requerer baixa temperatura e curto tempo para sua fabricagdo. Os testes
cataliticos comprovaram que a temperatura de sulfonacdo ndo interferiu o desempenho,
estabilidade e reutilizacdo do catalisador, ao contrario, ele se mostrou eficiente em substituir
catalisadores acidos sélidos sulfonados em elevadas temperaturas e acidos homogéneos em
reacOes de producdo de ésteres, produto de grande interesse para a industria farmacéutica,
alimenticia e producdo de combustivel.

Portanto, ficou comprovado que a biomassa residual do caroco de Agai é eficaz na
sintese de catalisadores solidos acidos de baixo custo e também pode oferecer uma grande
oportunidade de destinacdo dessa biomassa para a comunidade da Amazénia. Além disso, o
catalisador tem estabilidade reacional aceitavel chegando pelo menos a trés ciclos de reacéo,
sem alterar drasticamente seu o rendimento. O mérito do catalisador inclui o uso de matéria-
prima renovavel, de baixo custo, de facil disponibilidade, natureza hidrofébica e hidrofilica e
por fim ser sintetizado a temperatura ambiente mantendo sua estabilidade reacional durante

longos ciclos de reagdo.
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